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LIVRE  I. 

I.  L*objet  de  ce  livre  consiste  principalement  à  faire  connaître 
les  substances  organi(|ues  envisagées  sous  un  point  de  vue  purement 
chimt4|ue.  G*est  une  tâche  pénible  à  remplir  que  celle  qui  consiste  à 
tracer  Thistoire  de  ces  corps,  au  moment  où  chaque  jour  amène  des 
découvertes  ou  des  modifications  sérieuses  dans  cette  branche  de  nos 
connaissances.  On  ne  peut  donc  faire  ici  que  des  classements  provl» 
soires ,  et  si  dans  ces  replis  si  obscurs  encore  de  la  science  on  ose  se 
permettre ,  de  temps  à  autre ,  quelques  rapprochements  ou  quelques 
prévisions ,  ce  ne  peut  être  qu^à  titre  de  renseignements  propres  à 
fixer  Tatlention  des  jeunes  chimistes  qui  désirent  des  sujets  de  re- 
cherches. 

On  entend  par  substances  organiques ,  les  matières  chimiques  dé- 
finies qui  se  trouvent  toutes  formées  dans  les  êtres  organisés ,  ou 
qui  proviennent  de  celles-ci  par  des  modifications  que  chaque  jour 
nous  apprend  à  varier  davantage. 

Ces  matières  sont  définies,  quand  elles  jouissent  de  la  propriété  de 
cristalliser  régulièrement ,  ou  de  former  des  combinaisons  cristalli- 
sables ,  aussi  bien  que  lorsqu'elles  possèdent  la  faculté  de  se  volatili- 
ser à  un  terme  fixe. 

En  général ,  ces  matières  se  divisent  en 


carbures  d'hydrogène. 
Binaires  <  oxides  de  carbone, 
azotures  de  carbone. 


i 

T«»»«i.M>.  J  oxi-carbures  d'hydrogène. 

Ternaires  ^  carbo-azoturcs  d'hydrogène. 

Quaternaires  |  'STydiî^è.S'*''*"*'  '^^'''^^^  '  "^^""^  ""' 
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Oiiek{uefois  même  à  ces  derniers  élémenls  viennent  s'en  ajouler 
d'autres,  comme  le  soufre,  le  phosphore,  le  chlore,  etc. 

2.  En  traçant  l'histoire  de  ces  matières  définies ,  qui  composent 
essentiellement  la  chimie  organique  proprement  dite  ,  il  est  diflScile 
d'éviter  quelques  empiétements  sur  le  domaine  de  la  physiologie  vé- 
gétale ou  animale  ,  qui  devraient  se  réserver  l'histoire  de  toutes  les 
substances  organisées ,  comme  le  ligneux ,  la  fibrine ,  et  tant  d'autres 
qui,  aux  yeux  du  chimiste,  manquent  des  caractères  essentiels  si- 
gnalés plus  haut. 

Comme  le  nombre  des  substances  organiques  est  devenu  très -con- 
sidérable ,  on  n'entrera  ici ,  relativement  aux  substances  organisées, 
dans  aucun  détail  inutile  au  but  de  cet  ouvrage. 

Outre  les  matières  organiques  proprement  dites,  il  existe  une  foule 
de  modifications  de  celles-ci,  résultant  des  effets  de  nos  divers  agents, 
et  que  nous  regardons  encore  comme  organiques.  La  limite  que  Ton 
s'est  posée  dans  ce  livre  consiste  à  dire  que  tant  qu'une  matière  or- 
ganique n'est  pas  convertie  en  charbon,  oxidede  carbone,  acide  car- 
bonique ,  hydrogène  carboné,  azote ,  ammoniaque ,  oxide  d'azote  ou 
eau,  elle  doit  rester  au  rang  des  matières  organiques.  On  trouvera  , 
d'ailleurs,  dans  le  troisième  chapitre  de  ce  livre,  des  considérations 
générales  touchant  ces  définitions  qui  sont  loin  d*èlre  absolues ,  car 
si  je  n'ai  pas  confondu  les  matières  organiques  et  inorganiques,  dans 
cet  ouvrage ,  c'est  seulement  parce  que  l'état  de  la  science  ne  permet 
pas  d'assigner  à  ces  dernières  le  rang  précis  qu'elles  doivent  occuper. 
Il  ne  faudrait  donc  pas,  de  la  séparation  que  j'ai  mis  entre  elles,  ti- 
rer la  conséquence  qu'elles  doivent  réellement  être  séparées  par  leur 
nature  intime. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  général  à  l'égard  de  ces  matières  organiques, 
c'est  tout  ce  qui  concerne  leur  analyse,  la  détermination  de  leur  poids 
atomique ,  et  la  recherche  des  formules  rationnelles  qui  en  repré- 
sentent la  nature  et  les  propriétés.  Nous  allons  exposer  dans  les  pre- 
miers chapitres  de  ce  volume  les  faits  généraux  relatifs  à  ces  diverses 
études. 


CRAPITHR  PREMIER. 

AnalytB  élémentaire  des  matiéree  organiques, 

5.  On  entend  par  analyse  élémentaire,  celle  qui  a  pour  objet  de 
faire  connaître  la  nature  et  la  proportion  exacte  des  éléments  dont  une 
substance  organi(|ue  se  compose. 
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Ce  problème  imporUul  n'a  été  résolu  d'une  manière  complète  et 
pratique,  qu'après  de  longues  recherches.  Le  procédé  que  Ton  suit 
généralement  aujourd'hui  consiste  à  brûler  la  substance,  au  moyen 
de  Toxide  de  cuivre,  de  manière  à  réduire  son  carbone  en  acide  car- 
bonique et  son  hydrogène  en  eau.  Quand  elle  est  azotée,  on  recueille 
razote  à  l'état  de  gaz.  L'oxigène  que  la  substance  peut  renfermer  est 
représenté  par  l'excès  de  poids  de  celle-ci  sur  le  carbone,  l'hydrogène 
et  l'azote  réunis. 

Nous  allons  décrire  avec  soin  les  procédés  que  l'on  emploie  pour 
brûler  la  matière ,  ainsi  que  pour  doser  l'eau ,  l'acide  carbonique  et 
l'azote. 

4.  La  combustion  de  la  matière  devant  s'o|)érer  au  moyen  de 
Toxide  de  cuivre ,  il  faut  se  procurer  d'abord  celui-ci  en  quantités 
assez  considérables;  les  chimistes  ont  donné  quelque  attention  aux 
diverses  méthodes  ({ui  peuvent  le  fournir  pur  et  dans  l'état  le  plus  fa- 
vorable au  succès  de  l'opération. 

Les  recherches  de  M.  Berzélius  ayant  prouvé  que  l'oxide  de  cuivre 
peut  retenir  des  quantités  notables  des  alcalis  qui  ont  servi  à  opérer 
sa  précipitation,  il  faut  éviter  tout  procédé  dans  lequel  l'oxide  aurait 
eu  le  contact  d'une  substance  alcaline  ûxe,  et  l'on  sait  d'ailleurs  que 
l'ammoniaque  ne  peut  pas  être  employée  comme  agent  de  précipita- 
tion. Il  reste  donc,  comme  procédés  faciles,  Toxidation  directe  du 
cuivre  ;  la  décomposition  par  le  feu  du  sulfate ,  du  nitrate  ou  du  car- 
bonate de  ce  métal. 

L'oxidation  directe  du  cuivre  peut  s'effectuer  sur  de  la  tournure , 
sur  des  planureS;  ou  sur  de  la  limaille  de  ce  métal.  On  place  le  cuivre 
û'ivhé  dans  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle,  et  on  l'y  laisse  quel- 
ques heures.  Au  besoin ,  on  pulvérise  la  matière  dans  un  mortier  de 
bronze,  et  au  moyen  d'un  tamis,  on  sépare  l'oxide  qui  s'est  détaché 
des  lamelles  cuivreuses  qui  n'ont  pas  éprouvé  d'oxidation.  Celles-ci , 
repassées  à  la  moufle ,  fournissent  une  nouvelle  quantité  d'oxide. 
Ainsi  préparé ,  l'oxide  de  cuivre  est  dur ,  cohérent ,  dense  et  difficile 
à  réduire.  La  matière  organique  se  mêle  mal  avec  lui  ;  sa  combustion 
exige  une  chaleur  rouge.  Aussi,  bien  que  toutes  les  analyses  puissent 
s'exécuter  avec  cette  espèce  d'oxide ,  toutefois  on  se  trouvera  mieux 
de  ne  pas  l'employer  pour  les  mélanges  quand  il  s'agit,  surtout ,  de 
matières  d'une  difficile  combustion. 

Une  autre  manière  de  se  procurer  l'oxide  de  cuivre  directement , 
consiste  à  brûlerie  résidu  métallique  de  la  distillation  du  verdet  ou 
du  vert-de-gris.  Ces  acétates  laissent ,  comme  on  sait,  un  résidu  mé- 
tallique pulvérulent ,  et  si  combustible  qu'il  suffit  de  le  toucher  avec 
un  charbon  enflammé ,  pour  qu'il  prenne  feu  comme  de  l'amadou. 
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La  combustion  gaf^ne  de  proche  en  proche  et  Toxidation  se  trouve 
complète  en  opérant  sur  de  petites  doses ,  si  on  a  pris  le  soin  de  re- 
muer doucement  la  masse  pendant  son  ignilion.  L^opération  s^exé- 
cute ,  en  grand ,  dans  un  têt  h  rôtir ,  que  Van  chauffe  au  rouge  pour 
maintenir  la  combustion.  Quand  elle  parait  terminée,  il  reste  encore 
néanmoins  beaucoup  de  cuivre  interposé  parmi  Toxide.  On  place  le 
mélange  par  couches  dans  un  creuset ,  en  arrosant  chaque  couche 
avec  de  l*acide  nitrique ,  et  on  chauffe  peu  à  peu  le  creuset,  jusqu^â 
ce  que  la  matière  soit  incandescente,  et  n'exhale  plus  la  moindre  va- 
peur. Ainsi  préparé,  Toxide  de  cuivre  n'a  pas  éprouvé ,  à  beaucoup 
près ,  un  coup  de  feu  aussi  fort  que  le  précédent.  Aussi  est-il  bien 
moins  dur ,  bien  moins  cohérent ,  et  par  suite  sa  réduction  s'opère 
plus  aisément.  Il  peut  donc  être  employé  pour  faire  les  mélanges  , 
même  quand  il  s^agit  de  corps  peu  combustibles.  L^oxide  provenant 
de  la  décomposition  du  sulfate  de  cuivre  par  le  feu ,  se  rapproche 
beaucoup  du  précédent ,  par  son  état  de  division  ;  mais  il  est  plus 
difficile  à  réduire.  Du  reste ,  sa  préparation  exige  une  grande  atten- 
tion ,  pour  éviter  la  présence  du  sous-sulfate  de  cuivre ,  ainsi  que 
celle  du  sulfure  qui  peut  se  former ,  si  quelques  gaz  carbures  pénè- 
trent dans  le  creuset.  Je  ne  pense  pas  qu^il  convienne  de  choisir  ce 
procédé  de  préparation. 

Le  nitrate  de  cuivre,  décomposé  parle  feu  dans  un  creuset  de 
terre,  donne  un  oxide  léger,  très-fin  et  d^un  fort  bon  emploi.  Mais 
cet  oxide  serait  presque  toujours  mêlé  de  sous-nitrati* ,  si  Ton  n'avait 
soin  de  briser  les  petites  masses  quMl  offre  et  de  le  calciner  une  seconde 
fois,  quand  on  y  aperçoit  les  plus  légères  traces  verdâtres.  En  tout 
cas^  cette  seconde  calcination  sera  toujours  utile.  Cet  oxide  est  le 
meilleur  de  tous  pour  faire  les  mélanges,  quand  on  analyse  des  ma- 
tières difficiles  à  brûler.  Mais  si  Ton  voulait  s'en  servir  pour  des 
substances  très-riches  en  charbon  ou  en  hydrogène,  il  arriverait  sou- 
vent quele  mélange  brûlerait  tout  à  coup  comme  une  poudre  qui  fuse. 
Les  gaz  dégagés  trop  vite  seraient  impurs,  on  ne  pourrait  les  récolter 
qu'avec  difficulté ,  et  l'opération  serait  manquée.  Cette  circonstance 
tient  à  ce  que  celle  variété  d'oxide  est  très-divisée ,  très- facile  à  ré- 
duire, et  qu'elle  se  réduit  réellement  avec  incandescence ,  soit  dans 
l'hydrogène  pur,  sort  par  le  charbon,  soit  enfin  dans  toute  vapeur 
combustible  y  en  sorte  que  la  réaction  se  propage  avec  une  rapidité 
que  Ton  ne  peut  pas  maîtriser.  On  évite  tout-à-fait  cet  inconvénient, 
qudùd  on  prend  le  soin  de  chauffer  l'oxide  au  rouge  pendant  une 
demi-heure  on  trois  quarts  d'heure.  Il  devient  ainsi  plus  cohérent  et 
plus  difficile  à  réduire. 
Les  observations  qui  concernent  Toxidc  provenant  du  nitrate  s'ap- 
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pliqueiil  également  à  celui  qui  se  reUre  du  carbonate  par  la  calcina- 
tion.  Cet  oxide  est  du  reste  peu  employé ,  parce  qu'on  redoute ,  avec 
raison,  qu'un  lavage  imparfait  n'y  ait  laissé  des  traces  du  carbonate 
de  soude  qui  a  servi  à  le  précipiter. 

Ainsi,  on  peut  et  Ton  doit  même  avoir  sous  la  main,  quand  on  veut 
exécuter  beaucoup  d'analyses  organiques ,  les  quatre  produib  sui^ 
vanls,  que  Ton  a  soin  de  conserver  dans  des  flacons  à  l'émeril,  oft  on 
les  enferme  encore  chauds  :  lo  des  planures  de  cuivre  oxidées  par  le 
grillagea  la  moufle;  2o  la  poussière  en  provenant,  par  le  baUage 
dans  un  mortier  de  bronze;  3<»  l'oxide  formé  par  la  combustion  du  ré- 
sidu de  l'acéUle  de  cuivre;  4»  de  l'oxide  formé  par  la  décomposition 
du  nitrate.  Répétons,  ici,  qu'un  seul  de  ces  oxides  peut  suffire,  mais 
qu'on  gagne  du  temps  à  les  avoir  tous,  parce  que  l'on  voit  bien  vile , 
par  le  premier  essai,  quel  est  celui  qui  convient  le  mieux  à  la  parfaite 
combustion  de  la  matière. 

Outre  l'oxide  de  cuivre,  il  faui  encore,  quand  il  s'agit  d'analyser 
une  matière  azotée,  du  cuivre  métallique  destiné  à  décomposer  Tacide 
hyponitrique ,  le  deutoxide  ou  «le  proloxide  d'azole  qui  pourraient 
prendre  naissance  au  moment  de  la  décomposition.  Pour  se  procurer 
le  cuivre  métallique  à  l'état  convenable,  il  faut  griller  fortement  des 
planures  de  cuivre,  puis  les  mettre  dans  un  tube  que  Ton  ajuste  à  une 
source  d'hydrogène  sec.  Quand  l'air  des  tubes  a  été  expulsé  par  l'hy- 
drogène, on  chauffe  le  tube  au  rouge  ,  et  la  surface  des  planures  se 
réduit.  Tout  le  cuivre  étant  revenu  à  l'état  métallique,  on  enlève  le 
feu,  et  l'on  continue  à  dégager  de  l'hydrogène,  jusqu'à  ce  que  le  tube 
soit  refroidi.  On  enferme  de  suite  ce  cuivre  préparé  ainsi ,  dans  un 
flacon  à  l'émeril  bien  sec. 

H  est  facile  d'expliquer  les  motifs  qui  rendent  nécessaire  la  prépa- 
ration  que  l'on  vient  de  décrire.  Les  planures  de  cuivre  sont  souillées 
d'huile  et  de  poussières  organiques^  qu'il  faut  détruire  par  le  grillage. 
La  réduction  par  Thydrogène  devient  donc  nécessaire  eniiuite,  pour 
reproduire  le  cuivre  métallique.  Du  reste,  cette  préparation  ofi're  un 
autre  avantage.  En  oxidant  profondément  la  surface  des  fragments 
de  planure  et  en  réduisant  ensuite  l'oxide  formé,  on  obtient  un  pro- 
duit poreux  qui  offre  beaucoup  de  surface  aux  gaz  oxidés  que  l'on 
veut  détruire,  sans  perdre  l'avantage  que  présentent  les  planures, 
qui  ne  risquent  jamais  d'obstruer  les  tubes  en  se  lassant  trop  dans 
leur  intérieur. 

Il  serait  difficile  et  fastidieux  de  se  procurer  à  neuf  ces  matières 
pour  chaque  nouvelle  analyse.  L'expérience  prouve  que  cet  excès  de 
précaution  n'est  pas  nécessaire.  Quand  une  combustion  est  terminée, 
il  suffit  de  casser  le  tube  qui  a  servi  à  l'opérer,  d'en  retirer  les  por- 
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lions  de  cuivre  qui  ont  conservé  tout  leur  éclat  mcUaliique  ;  celui-ci 
peut  servir  de  nouveau.  Tout  le  reste,  tant  cuivre  qu'oxiile,  est  mis 
dans  uncreuset,  avec  ou  méraesans  addition  diacide  nitrique,  chauffé 
au  rouge,  remué  doucement  avec  une  lige  de  fer,  puis  enfermé  dans 
un  flacon  à  rémeril.  C^est  un  oxide  très-propre  â  de  nouvelles  ana- 
lyses. 

5.  Le  mélange  que  Ton  veut  analyser  doit  être  placé  dans  un 
tube  de  verre.  Tous  les  essais  qu*on  a  faits  pour  les  remplacer  par 
des  tubes  métalliques  ont  donné  de  mauvais  résultats.  On  va  voir,  du 
reste,  qu^on  peut  concilier  Tavanlage  que  présentent  les  tubes  métal- 
liques sous  le  rapport  de  la  résistance  au  feu ,  avec  celui  qu^on  re- 
cherche dans  les  tubes  vitreux,  qui  permettent  de  voir  la  marche  de 
la  décomposition,  et  qui,  d*ailleurs ,  à  raison  de  la  difficulté  avec  la- 
quelle la  chaleur  se  propage  dans  leur  substance,  laissent  la  faculté 
de  chauffer  un  point  quelconque  de  leur  longueur  au  rouge,  sans 
que  les  parties  voisines  participent  à  cette  élévation  de  température. 

Mais  tous  les  tubes  de  verre  ne  conviennent  pas  également  à  ce 
genre  d^analyse.  Il  faut  des  tubes  capables  de  résister  au  rouge  très- 
prononcé,  ce  qui  exclut  toutes  les  variétés  de  verre  blanc.  Les  tubes 
en  verre  vert  conviennent  très-bien;  ils  ne  cassent  jamais,  résistent  à 
la  chaleur  qui  est  nécessaire,  et  rendent  faciles  et  sûres  des  analyses 
que  des  tubes  de  verre  blanc  permettraient  difficilement  d'exécuter. 
On  doit  donner  à  ces  tubes  10  ou  12  millimètres  de  diamètre,  et  40  ou 
50  centimètres  de  longueur.  L'arête  intérieure  de  la  cassure  du  bout 
qu*on  laisse  ouvert,  est  abattue  avec  une  lime,  pour  éviter  toute  alté- 
ration de  la  surface  du  bouchon  qui  doit  y  entrer.  Le  bout  fermé  est 
tantôt  arrondi,  tantôt  tiré  en  pointe,  selon  qu^on  veut  mesurer  ou  pe- 
ser Tacide  carbonique.  Dans  le  dernier  cas,  la  pointe  est  tirée  suivant 
Paxe  même  du  tube,  ou  bien  relevée  à  45»  environ. 

Les  tubes  de  verre  attirent  Thumidité  de  Tair.  Il  s*en  dépose  une 
mince  couche  à  leur  surface  interne.  Quand  on  veut  se  servir  d'un 
tube,  il  faut  donc  le  chauffer  et  le  dessécher  en  soufflant  de  Tairdans 
sonjintérieur. 

6.  En  général ,  pour  obtenir  ta  combustion  régulière  d'une  ma- 
nière organique,  il  faut  placer  au  fond  du  tube,  de  Poxide  de  cuivre 
dans  une  longueur  de  quatre  centimètres,*  y  porter  ensuite  le  mélange 
qui  occupe  cinq  ou  six  centimètres;  on  recouvre  celui-ci  d'une  quan- 
tité d'oxide  suffisante  pour  remplir  le  tube  à  trois  centimètres  près 
quand  la  matière  à  analyser  n'est  pas  azotée.  Si  elle  renferme  de 
l'azote ,  on  met  par  dessus  le  mélange  seize  ou  vingt  centimètres 
d'oxide,  puis  huit  ou  dix  centimètres  de  cuivre  métallique ,  laissant 
toujours  le  tube'vide  dans  une  longueur  de  trois  centimètres  environ. 
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Onelqtieschimistes  jugent  convenable  d^employer  Toxide  de  cuivre 
en  poudre,  soit  pour  le  mêler  à  la  matière,  soit  pour  remplir  le  tube  ; 
mais  dans  ce  cas  les  qhz  qui  se  dégagent,  ne  trouvant  pas  une  issue 
facile,  soulèventia  masse  pulvérulente  et  la  poussent  comme  un  piston 
au  dehors  du  tube. à  combustion.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on 
conseille  déplacer  dans  Taxe  du  tube  un  fil  de  cuivre,  le  long  duquel 
se  dégagent  les  gaz.  On  évite  bien  ainsi  Tinconvénient  précité  ;  mais 
on  détruit  par  cela  même  tout  Tavantage  qu'offrait  la  masse  d'oxide 
pur  superposée  au  mélange  qu*il  s*agit  de  décomposer.  Celle-ci  est 
destinée  à  détruire  les  traces  d'oxide  de  carbone  ou  d^hydrogène  car- 
boné que  laisse  une  combustion  imparfaite ,  et  il  est  clair  qu'en  ou- 
vrant une  route  au  gaz,  on  annuité  Teffet  de  la  presque  totalité  de 
Toxide  de  cuivre.  La  même  réHexion  doit  faire  abandonner  le  procédé 
qui  consiste  à  ouvrir  un  passage  aux  gaz,  en  mettant  le  tube  en  place, 
horizontalement,  et  le  frappant  de  quelques  petits  coups  qui  tassent 
Toxide  et  Tobligent  ainsi  à  laisser  un  petit  espace  vide  à  la  partie 
supérieure  du  tube  et  dans  toute  sa  longueur. 

J*dii  essayé  ces  divers  moyens  «  et ,  quoiqu'on  puisse  en  obtenir  de 
bons  résultats,  quand  il  s'agit  de  matières  faciles  à  analyser,  je  crois 
pouvoir  assurer  que  dans  les  analyses  difficiles,  ils  offrent  des  chances 
d'erreur  très-réelles,  la  combustion  étant  souvent  imparfaite.  A  la  vé- 
rité ,  il  est  facile  de  savoir  si  une  matière  est  ou  non  complètement 
brûlée  ;  mais  au  moins  est-il  que  ces  procédés  exigent  des  soins  ex- 
trêmes et  présentent  des  chances  d'insuccès  qu'il  est  bon  d'éviter. 

Il  me  semble  rationnel  de  diviser  la  masse  d'oxide  de  cuivre ,  au 
moyen  d'une  quantité  de  planure  de  cuivre  oxidée,  capable  d'ouvrir 
partout  aux  gaz  un  passage  assez  facile,  pour  que  ceux-ci,  s'insinuant 
dans  tous  les  vides ,  se  mettent  en  rapport  avec  la  totalité  del'oxide. 

Ainsi,  au  fond  du  tube,  je  mets  de  l'oxide  divisé  par  cette  planure  ; 
pardessus,  le  mélange  divisé  de  même,  quoiqu'à  un  moindre  degré, 
par  la  même  matière  ;  enfin  l'oxide  (|ui  recouvre  le  tout  est  encore 
divisé  par  des  planures  grillées.  Ainsi  disposé,  le  tube  offre  une  éponge 
d'oxide  perméable  aux  gaz  dans  toutes  ses  parties,  et  les  opérations, 
on  pcutledire,  réussissent  toujours,  en  ce  qui  concerne  l'enlière  com- 
bustion de  la  matière  qu'il  s'agit  d'analyser. 

7.  La  plus  grande  difficulté  que  Ton  puisse  rencontrer  dans 
l'analyse  organique,  provient  d'une  combustion  mal  faite,  qui  fournit 
des  gaz  carbures,  des  vapeurs  goudronneuses ,  des  oxides  d'azote  ou 
même  de  l'ammoniaque.  Je  ne  connais  qu'un  moyen  assuré  d'éviter 
toujours  ces  inconvénients,  ou  du  moins  de  les  atténuer  au  point  d'en 
rendre  les  conséquences  tout- à-fait  nulles.  Il  consiste  à  forcer  les  pro- 
duits de  la  combustion  à  passer  au  travers  d'une  colonne  plus  ou 
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tailoins  longue  ^*oxide  de  ctkiTre  ou  de  cuivre,  portés  à  une  bonne  cha- 
leur roiige.  Bien  entendu  quV>n  fait  varier  la  lotiguèur  de  la  colonne 
avec  la  nature  de  la  substance ,  selon  que  celle-ci  est  plus  ou  moins 
difficile  à  brûler.  Les  proportions  fixées  plus  haut  suffisent  dans  tous 
les  cas.  Hais,  comme  il  serait  difficile  de  maintenir  cette  partie  du  tube 
à  Tincandescence,  pendant  toute  la  durée  des  opérations ,  sans  lui 
faire  éprouver  de  déformation,  il  est  fort  commode  de  la  revêtir  d'une 
enveloppede  c1tn(|uant  ou  mieux  de  ce  qu'on  nommo  du  cuivre  {gratté. 
Le  clinquant,  pris  un  peu  épais,  sertà  trois  ou  quatre  opérations.  Le 
cuivre  ^atté  peut  servir  bien  ptas  souvent.  Cette  enveloppe  main- 
tient si  bien  letui)e  que  Ton  peut  sans  crainte  en  porter  la  tempéra- 
ture à  rinca^descencc  pendant  toute  la  durée  de  la  combustion , 
quelque  lenteur  qu*on  mette  à  Tcxpérlence. 

8.  La  manière  de  chauffer  le  tube  exerce  une  si  grande  influence 
lur  le  succès  des  expériences ,  qu'il  est  indispensable  de  faire  usage 
d*nn  fourneau  disposé  avec  un  soin  particulier. 

Je  me  sers  d*un  fourneau  long  en  terre  ;  c'est  le  fourneau  que  les 
repasseuses  emploient  pour  chauffer  leurs  ffers.  Les  trous  qui  donnent 
l'air  ordinairetteiit,  doivent,  au  contraire,  être  bouchés  avec  de  l'ar- 
gile, et  la  cavité  qui  sert  à  contenir  les  charbons,  est  rempile  de 
cendres.  Jusqu'au  niveau  des  bords  du  fourneau.  Une  grille  en  fil  de 
fôr  repose  sur  ce  lit  de  cendres.  Cette  grille  est  munie  de  huit  ou  dix 
arceaux  en  fil  de  fer  fort,  qui  servent  à  soutenir  le  tube  à  quatre  cen- 
timètres au  dessus  de  la  grille. 

Ce  fourneau  présente  l'avantage  de  fburnir  une  chaleur  égale  et 
limitée,  aussi  exactement  que  l'on  veut,  aux  points  quMI  convient  de 
ebauffèr.  Il  n'y  a  ni  faux  courants  d^air,  ni  rayonnement  des  parois  à 
craindre,  en  sorte  que,  pour  modérer  une  décomposition  trop  rapide, 
il  suffit  de  retirer  le  fragment  de  charbon  qui  l'occasionne;  la  marche 
de  l'opération  se  régularise  à  riustanl. 

0.  Il  faut  maintenant  établir  quelques  rèçles  pratiques  sur  la 
manière  ^e  porter  la  substance  qu'il  s'agit  d'analyser  dans  le  tube  à 
combnstion.  Cette  manière  doit  varier,  en  effet,  selon  que  la  sub- 
filante  est  solide,  liquide,  fixe  ou  très-volatile. 

S'il  s'agit  d'une  matière  solide ,  il  faut  la  peser  et  la  porter  immé- 
diatement dans  un  mortier  d'agate  sec  et  même  chaud  ,  quand  la  na- 
ture de  la  matière  le  permet,  ce  qui  arrive  presque  toujours.  On  la 
broie  avec  l'oxide  de  cuivre  provenant  du  nitnUe,  qu'il  faut  employer 
chaud,  si  on  le  peut,  l'on  évite,  en  resi>irant,  de  porter  l'haleine  sur 
le  mélange,  cequipoui^aity  introduire  de  l'humidité.  La  matière  est 
bientôt  broyée ,  au  point  de  ne  p\u%  être  en  grains  discernables ,  et 
le  mélange  peut  être  versé  'dans  le  tube.  C'est  alors  seulement  que 
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rofi  saoule  les  plàiilif>«s  oxidées  destinées  à  le  diviser.  Employées 
chSHdes,  elles  ehassent  de  la  poudre  toute  humidité  accidentelle ,  et 
dès  qu^elles  sont  mêlées  grossièrement  à  la  poudre ,  il  faut  perler  le 
tout  dans  le  tube.  Pour  cela  on  met  le  mélange  sur  une  feoiliede  clin- 
quant coupée  en  façon  de  carte,  et  on  le  fait  couler  dans  le  tube,  qui 
a  déjà  reçu  quelques  centimètres  d'oxide  de  cuivre  mêlé  de  plamires 
grillées. 

Certaines  matières,  quoique  solides  «  soni  siTolatiles  qu'il  serait 
tout-à-fait  inutile  de  les  mélangeraveeroxidedecuitre.  Dès  la  pre- 
mière impression  du  feu,  elles  distilleraient,  et  le  mélange  se  trouve- 
rait détruit.  Cest  donc  peine  perdue.  Le  camphre ,  la  naphtaline  et 
bien  d'autres  corps  sont  dans  ce  cas.  Il  suffit  alors  d'en  peser  des  frag- 
ments, que  Ton  fait  tomber  dansie  tube  alternativement  avec  des  por- 
tions d\»xide  de  cuivre  provenant  du  nitrate,  divisé  |>ar  des  planures 
grillées. 

Ouand  il  s'agit  de  liquides  peu  ou  point  volatils,  en  |)eut  les  peser 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  verser  pardessus  l'oxide  de«ui^*i>e 
Un ,  qui  les  absorbe  bientôt.  Au  moyen  d'un  pilon  d'agate,  on  i»roie  le 
mélange ,  et  l'on  ajoute  ensuite ,  comme  à  l'ordinaire ,  les  planares 
oxidées ,  puis  on  verse  le  tout  dans  le  tube. 

Si  le  liquide  est  volalil  sans  l'être  beaucoup,  comme  l'éther  oxa- 
lique ,  l'essence  de  térébenthine ,  et  en  général  s'il  bout  au  dessus  de 
190o  et  au  dessous  de  3(N)o,  il  est  nécessaire  d'éviter  un  broyage  à  l'air; 
qui  en  ferait  perdre  quand  l'oxide  est  chaud.. ou  qui  laisserait  àl'oxide 
le  temps  de  se  charger  d'humidiié ,  si  on  l'employait  froid.  On  met 
en  ce  cas  le  Ikpude  dans  un  p>etit  tube  ouvert  par  un  bout ,  et  c^paèle 
d'entrer  dans  le  tube  à  combustion.  On  fait  glisser  ce  petit  tube  dans 
le  grand,  après  que  celui-ci  a  déjà  reçu  quelques  centimètres  d'oxide 
mêlé  de  planures.  On  verse  par  dessus  le  petit  tube,  de  l'oxide  en 
poudre  tant  pour  le  remplir  que  pour  l'entourer;  puis  on  ajoute , 
comme  à  l'ordinaire,  le  mélange  d'oxide  et  de  planures,  pour  remplir 
le  grand  tube. 

Est-il  question , enfin  ,  de  l'analyse  d'une  substance  très-volatile, 
comme  l'alcool,  l'éther,  la  liqueur  des  Hollandais,  etc.;  il  faut  la  peser 
dans  une  ampoule  dont  la  pointe  demeure  ouverte.  On  met  au  fond  du 
tube  deux  ou  trois  centimètres  d'oxide  et  de  planures  oxidées,  et,  pre- 
iiant  l'ampoule  sur  la  balance,  au  moment  eùon  vient  de  la  peser,  on 
la  lait  tomber  dans  k  tube ,  la  pointe  dirigée  vers  le  fond.  On  ajoute 
«n  peu  d'oxide  sec  et  froid  par  dessus,  puis  le  mélange  ordinaire,  qui 
pent  être  introduit  plus  ou  «loinscliaud,  selon  la  nature  de  la  liiqueur. 
10.  Ainsi ,  dans  la  disposition  du  tabefMmrwie  matière  nonaeo. 
tée,  on  peut  distinguer  trois  régions,  et  il  y  en  a  quatre^  qaand  il  s'a- 
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gil  d*une  substance  azotée.  En  partant  du  bout  fermé,  on  a  une  cou- 
che d*o»(le  ,1e  mélange  ou  le  tube  qui  contient  la  matière,  une  nou- 
velle couche  d'oxide,  et  enfin ,  une  couche  de  cuivre  métallique,  si  la 
matière  est  azotée. 

Ces  diverses  couches  doivent  être  chauffées ,  dans  un  onlrc  déter- 
miné. On  place  le  charbon ,  i:ui  doit  être  toujours  bien  allumé  et  ne 
produisant  plus  de  flamme,  d^abord  du  côté  ouvert  du  tube,qu*on  en- 
toure  peu  à  peu  de  charbon  ardent,  jusqu^à  ce  qu*on  soit  arrivé  à  trois 
centimètres  du  mélangée  ou  de  la  matière.  On  attend  alors  que  le  tube 
soit  bien  incandescent.  Il  faut  rentrelenir  à  cet  état,  pendant  toute  l;i 
durée  de  la  combustion  ,  en  ajoutant  des  charbons  rouges ,  à  mcsiiri- 
du  besoin. 

Quand  la  portion  du  tube  entourée  de  clinquant  est  bien  roitge,  on 
porte  deux  ou  trois  charbons  autour  delà  partie  effilée  du  tube, c'est- 
à-dire  à  Textrémilé  bouchée.  On  empêche  ainsi  que ,  par  distillaMon, 
la  matière  ou  les  produits  de  la  décomposition  viennent  s'y  conden- 
ser; quand  on  analyse  des  substances  volatiles  surtout,  il  en  résulte- 
rait un  grave  inconvénient.  La  matière,  une  fois  confinée  dans  cette 
partie  étroite,  y  serait  retenue  par  la  capillarité,  au  point  de  rendre 
impossible  toute  évaporation  régulière.  Elle  en  sortirait  par  bouffées 
de  vapeur,  qui  ne  permettraient  pas  une  combustion  exacte.  On  évite 
cet  accident  «en  garnissant, comme  on  Pa  dit,  le  fond  du  tube  d'oxide 
pur  et  en  le  maintenant  chaud ,  dès  avant  que  la  décomposition 
commence. 

Les  soins  qu'exige  celle-ci  varient  avec  la  nature  des  produits  qu'on 
analyse,  si  c'est  une  matière  solide  ou  un  liquide  peu  volatil ,  on  porte 
du  charbon  rouge  près  des  portions  qui  avoisinent  le  clinquant ,  et,  se 
laissant  guider  par  la  production  du  gnz  carbonique,  qui  doit  être 
lente  et  régulière ,  on  en  remet  de  nouveaux  ,  en  approchant  peu  à 
peu  de  l'extrémité  du  tube.  Dès  qu'une  partie  du  mélange  cesse  de 
fournir  du  gaz,  on  en  rapproche  les  charbons,  de  manière  à  rougir 
celle  portion  du  tube.  De  telle  sorte  que ,  lorsque  la  décomposition  est 
accomplie ,  le  tube  est  incandescent  dans  toute  sa  longueur. 

Quand  on  fait  l'analyse  d'une  liqueur  très-volatile,  enfermée  par 
conséquent  dans  une  ampoule ,  on  doit  disposer  celle-ci  de  façon 
qu'elle  soit  à  peu  près  à  dix  centimètres  du  clinquant  et  à  pareille 
distance  de  la  portion  effilée  du  tube.  Dès-lors,  il  devient  facile  de 
faire  bouillir  la  liqueur  dans  l'ampoule ,  de  manière  à  la  vider  entiè- 
rement sans  que  la  décomposition  ail  commencé.  H  suffit  d'approcher 
un  charbon  rouge  du  point  occupé  par  le  corps  de  Tampoule.  La  li- 
queur est  absorbée  par  Toxide  voisin  de  la  pointe,  et  il  est  très-facile 
ensuite  d'en  opérer  la  décomposition.  On  porte  au  rouge,  peu  à  peu, 
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Poiide  placé  en  avant  du  liquide  ,  el  bienlôt  celui-^i  se  volaUlise  Ue 
lui-même  et  vient  se  décomposer.  Au  besoin ,  on  avance  ou  on  relire 
les  charbons  qui  sont  à  proximité  du  point  que  la  liqueur  occupe ,  se 
laissant  guider  en  cela  par  le  dégagement  des  gaz. 

il.  Quatre  indices  permettent  de  juger  si  la  combustion  s'est 
bien  op'rée.  L^aspect  des  gaz  qui  peuvent  être  nuageux  par  la  pré- 
sence de  vapeurs  goudronneuses  ;  leur  saveur ,  qui  est  souvent  em- 
pyreuiDati<|ue ,  bien  qu'ils  soient  clairs  et  transparents  ;  un  dépôt  de 
charbon  sur  les  portions  d'oxide  réduit  qui  avoisinaitia  matière;  eu- 
fin  ,  la  lenteur  que  roi>ération  met  à  se  terminer,  bien  que  tout  le  tube 
soit  incandescent. 

Nous  allons  en  peu  de  mots  décrire  quelques-unes  des  particulari- 
tés qui  se  remarquent  dans  ses  accidents. 

Quand  on  soumet  à  l'analyse  des  produits  d^une  facile  combustion , 
comme  le  sont  en  général  tous  les  corps  qui  ne  contiennent  pas  beau- 
coup de  carbone  ou  d'hydrogène,  ces  accidents  ne  se  présentent  pas. 
Dans  le  cas  contraire ,  une  partie  de  la  matière  se  brûle  ;  mais  l'autre 
éprouve  une  véritable  distillation  qui  donne  naissance  à  des  vapeurs 
hi^ileuses  très-riches  en  charbon  et  en  hydrogène,  et  douées  d'une 
tension  assez  forte  pour  rester  mêlées  au  gaz  carbonique,  dans  tout 
son  trajet  au  travers  du  tubCh  On  conçoit  que  ces  vapeurs,  ainsi  dis- 
séminées dans  le  gaz ,  en  deviennent  bien  plus  difficiles  à  brûler. 
Elles  sont  rarement  assez  abondantes,  quand  on  prend  les  précautions 
que  j'ai  indiquées ,  pour  donner  un  produit  condensé  appréciable. 
Mais  il  est  certain  que  >  Iors<(ue  les  tubes  sout  trop  courts  et  la  tem- 
pérature trop  bas^e ,  on  obtient  assez  de  ces  vapeurs ,  pour  qu'elles 
produisent  quelques  gouttelettes  oléagineuses  dans  les  parties  froides 
de  l'appareil.  Il  faut  rejeter  toute  analyse  entachée  d'une  telle  cause 
d^erreur.  J^en  dis  autant  des  expériences  qui  ont  fourni  des  gaz  nua- 
geux; les  causes  sont  les  mêmes;  et  avec  les  précautions  que  j'indi- 
que, il  ne  m'est  pas  arrivé  d'accidents  de  ce  genre,  dans  plus  de  deux 
ou  trois  expériences  sur  plusieurs  centaines. 

Mais  si  ces  combustions  très-imparfaites  s'évitent  sans  difficulté,  je 
nV>serais  en  dire  autant  de  celles  qui  pèchent  encore ,  quoiqu'à  un 
moindre  degré,  et  qui ,  sans  fournir  d'huile  ou  de  vapeurs  blanches, 
donnent  des  gaz  empyreumatiques.  Cet  accident  est  très-fréquent  dans 
l'analyse  des  corps  fortement  carbonés  ou  hydrogénés.  Les  gaz  of- 
frent une  saveur  d^empyreume  facile  à  apprécier,  quelque  faible  que 
soit  la  portion  de  matière  échappée  à  Tanalyse.  Aussi,  le  meilleur 
moyen  de  se  rendre  compte  de  la  marche  de  la  combustion,  consîste- 
l-il  à  essayer  le  gaz  en  l'aspirant.  Ce  caractère ,  quand  il  se  présente, 
doit  engager  à  redoubler  de  précaution  dans  la  disposition  de  l'expé- 
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ri€iice.  mais  il  faut  ajouter  que  Terreur  qu'il  indique  est  souvent  né- 
gligeable. Un  ou  deux  milligrammes  de  substance  empyreumatique 
suffisent  bien  pour  donner  une  saveur  au  gaz ,  mais  ne  modifient  pas 
sensiblement  le  résultat  de  Tanalyse.  Cependant,  il  convient  de  réité- 
rer les  essais,  jusqu'à  ce  que  toute  saveur  ait  disparu. 

12.  11  arrive  assez  souvent  qu'une  partie  du  charbon  échappe  à 
la  combustion.  On  évite  cet  accident  pour  les  corps  solides  en  les  mê- 
lant très«inlimement  avec  de  Toxide  fin  et  tendre  ;  mais  pour  les  subs- 
tances volatiles,  on  est  embarrassé  pour  trouver  un  moyen  commode 
et  sûr,  propre  à  prévenir  cet  accident ,  ou  du  moins  à  le  faire  recon- 
naître. 

Il  est  des  cas  où  le  charbon  se  voit  en  poussière  noire  sur  le  cuivre 
réduit, ou  sur  la  paroi  du  tube  ;  il  en  est  d'autres  où  on  ne  l'aperçoit 
pM.  Dans  ce  dernier  cas  même ,  je  crois  que  l'inexactitude  de  l'ana- 
lyse peut  se  reconnaître  à  un  caractère  assez  facile  à  constater.  0ans 
les  combustions  bien  faites ,  le  dégagement  de  gaz  cesse ,  pour  ainsi 
dire 9  tout  d'un  coup.  Quand  il  y  a  dépôt  de  charbon ,  ce  dégagement 
continue  longtemps ,  quoique  tout  le  tube  soit  incamiescent ,  parce 
que  ce  charbon  se  brûle  comme  par  une  sorte  de  cémentation.  Il  faut 
toujours  se  défier  d'une  analyse  qui  a  offert  ce  caractère. 

L'ulmine  possède  à  un  haut  degré  cette  résistance  à  la  combustion. 
On  la  retrouve,  mais  par  l'effet  d'une  décomposition  produite  par  la 
simple  chaleur,  dans  certaines  huiles  ou  produits  analogues,  et  par- 
ticulièrement dans  les  huiles  pesantes,  c'est-à-dire  peu  hydrogénées , 
quoique  très- carbonées.  Dans  les  deux  cas,  le  seul  remède  que  l'on 
puisse  indiquer,  consiste  à  adapter  au  tube  à  combustion  un  petit  ap- 
ipareil  qui  lui  fournisse  du  gaz  oxygène,  une  fois  ia  combustion  ter- 
minée. Une  petite  boule,  qui  renferme  du  chlorate  de  potasse  fondu , 
et  qu'on  adapte  à  la  partie  effilée  du  tube ,  remplit  parfaitement  cet 
objet.  On  a  soin  seulement ,  quand  on  dispose  l'appareil  dans  ce  but, 
de  donner  à  la  pointe  un  peu  plus  de  force  qu'à  l'ordinaire  ,  et  de  la 
casser  régulièrement  quand  le  tube  cesse  de  fournir  du  ga2  par  lui* 
même.  Laissant  le  tube  incandescent ,  et  donnant  naissance  à  un  cou- 
rant de  gaz  oxygène,  on  achève  de  brûler  le  charbon  déposé. 

Rien  n'empêcherait,  dans  l'analyse  d'un  corps,  comme  l'acide  ui- 
mique,  de  placer  d'avance  le  chlorate  de  potasse  au  fond  du  tube^ 
mais,  dans  l'analyse  des  produits  volatils,  on  s'exposerait  à  des  dé- 
ionations  fort  dangereuses ,  et  j'ai  appris  par  expérience  que  les 
soins  les  plus  minutieux,  dans  la  conduite  du  feu ,  n'en  garanlissenl 
pas  toujours.  11  f^it  donc  éviter  cette  disposition. 

Les  détails  circonstanciés  dans  lesquels  on  vient  d'entrer  pour- 
raient certainement  suffire;  mais  on  trouvera  pour  plus  de  facilité, 
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à  la  fin  du  chapitre  suivant,  «juelques  exemples  d'analyse  qui  servi- 
ront à  résumer  les  principes  de  la  méthode. 

Nous  allons  exposer  maintenant  la  marche  k  suivre  pour  la  déter- 
mination de  chacun  des  éléments  qui  peuvent  se  rencontrer  dans 
une  matière  organique. 

13.  Jzote,  Il  est  toujours  utile  de  chercher  si  une  substance 
organique  est  azotée,  et  la  même  expérience  pouvant  donner  immé- 
diatement la  proportion  d'azote,  il  est  convenable  de  faire  i*essai  de 
manière  à  doser  ce  corps. 

Au  fond  d'un  tube ,  en  verre  vert ,  on  introduit  en  a  quelques 
grammes  de  carbonate  de  plomb  bien  pur  et  sec.  Par  dessus,  en  6« 
on  met  de  Toxide  de  cuivre  mêlé  de  tournure.  On  mélanges  ou 
3  décigr.  de  la  matière  à  essayer  avec  10  ou  19  grammes  d'oxide 
de  cuivre,  auquel  on  rajoute  une  pincée  de  planures  grillées;  on 
porte  ce  mélange  en  c.  Par  dessus ,  on  met  de  Poxide  mêlé  de  pla- 
nures grillées  tnd,  puis  du  cuivre  pur  en  e.  On  enveloppe  de  clin- 
quant les  portions  de  tube  qui  correspondent  aux  parties  «et  <{, 
puis  on  lie  le  (ube  au  moyen  d'un  tuyau  en  caoutchouc ,  à  la  petite 
pompe  h  ,  qui  porte  un  tube  de  verre  i ,  de  trente  pouces  de  long , 
plongeant  dans  une  cuvette  remplie  de  mercure.  On  interpose  deux 
écrans  de  clinquant  f,  entre  le  fourneau  et  le  tuyau  de  caoutchouc. 

La  pompe  est  munie  de  trois  robinets;  mais  un  seul  sert  dans  Tex- 
périence;  les  autres  restent  constamment  ouverts.  Le  robinet  r,  celui 
qui  est  réellement  utile,  est  d'aiwrd  ouvert,  et  au  moyen  de  la 
pompe  on  fait  le  vide  dans  l'appareil.  Un  curseur  en  fil  de  fer, 
tourné  en  tire-bouchon ,  sert  à  marquer  le  niveau  du  mercure.  On 
ferme  le  robinet  r,  et  on  abandonne  l'appareil  à  lui-même.  Si,  au 
bout  d^un  quart  d'heure ,  le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  n'a  pas 
varié  y  on  en  conclut  que  les  jointures  tiennent,  et  que  Ton  peut 
procéder  à  l'expérience . 

On  détourne  un  peu  le  tube ,  et  on  chauffe  une  portion  du  carbo- 
nate de  plomb  au  moyen  d'une  lampe  à  l'alcool,  jusqu'à  ce  que 
l'acide  carbonique  s'en  dégage.  Celui-ci  chasse  les  traces  d'air  laissées 
par  la  pompe ,  et  en  recevant  dans  une  cloche  le  mélange  gazeux . 
00  peut  savoir  à  peu  près  la  quantité  d'acide  carbonique  produite, 
n  lÉul  recueillir  environ  cinquante  centim.  cubes  <racide  earbonique 
pour  expulser  tout  l'air  restant.  J'en  dégage  ordinairement  900 ou  300, 
et  quelquefois  le  double,  quand  il  s'agit,  par  exemple,  de  matières 
très-faiblement  azotées,  et  dans  l'analyse  desquelles  on  veut  éviter 
les  plus  l^res  causes  d'erreur. 

Après  cette  opération ,  l'appareil  peut  être  considéré  comme  étant 
parfaitement  purgé  <l'air.  On  procède  alors  à  la  décomposition  de  la 
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matière.  On  place  d*abord  sur  la  cuvette  une  cloche  graduée ^  conte- 
nant 30  ou  40  centimètres  cubes  d'une  dissolution  dépotasse  caustique 
à  45"  de  Paréomètre  de  Beaumé ,  dans  laquelle  le  tube  à  gaz  est  en- 
gagé soigneusement. 

On  porte  au  rouge  le  tube  en  e,  puis  en  c/,  et  quand  il  est  bien  in- 
candescent on  commence  à  chauffer  le  mélange  en  c.  Les  gaz  dé- 
gagés arrivent  dans  la  potasse,  Tacide  carbonique  s'absorbe,  et  le 
gaz  azote  se  rassembleau sommet. On  termine  la  décomposition  en 
ayant  soin  que  le  dégagement  de  gaz  soit  lent  et  régulier.  Quand  elle 
est  achevée ,  on  porte  quelques  charbons  près  de  la  portion  h ,  puis 
en  a.  Il  arrive  quelquefois  que  des  produits  volatils  sont  venus  se 
condenser  en  ^,  et  ce  sont  en  général  des  produits  très-azotés,  car 
on  voit  alors  la  proportion  d'azote  augmenter  rapidement  dans  la 
cloche.  Quand  toutes  les  parties  du  tube  qui  renferment  de  Toxide 
de  cuivre  sont  incandescentes,  on  procède  à  la  décomposition  du  car- 
bonate de  plomb  lui-même,  et  on  fait  dégager  ainsi  du  gaz  carboni- 
que pur  ,  pour  balayer  Tappareil,  pendant  dix  minutes  ou  un  quart 
d'heure.  Au  bout  de  ce  temps,  tout  l'azote  est  rassemblé  dans  la 

cloche. 

On  agite  la  cloche  longtemps,  pour  favoriser  l'absorption  des  der- 
nières traces  d'acide  carbonique  ;  et  quand  le  volume  du  gaz  parait 
constant,  on  transporte  l'éprouvetle  dans  une  cloche  i>1eine  d'eau  , 
de  manière  à  remplacer  le  mercure  et  la  potasse,  qui  s'y  trouvent, 
par  de  Peau.  On  mesure  le  gaz,  et,  tenant  compte  de  la  vapeur 
aqueuse ,  de  la  température  et  de  la  pression ,  on  en  calcule  le  poids* 

On  peut  certainement  apprécier  le  gaz  azote  par  cette  méthode , 
avec  une  précision  suffisante  pour  les  besoins  actuels  de  la  chimie  or- 
ganique. On  pourrait  môme  dire  que  le  résultat  est  absolu  si ,  mdé- 
pendamment  des  erreurs  possibles  dans  la  mesure  du  g.'iz,  il  ne  res- 
tait quelque  incertitude  sur  la  combustion.  L'azote  peut  former  de 
l'ammoniaque,  des  oxides  d'azote,  et  il  se  produit  quelquefois  des 
gaz  carbures  que  la  potasse  n'abi^orbe  pas.  Toutes  ces  erreurs  dispa- 
raissent si  la  combustion  est  lente ,  et  si  le  tube  est  fortement 
chauffé. 

Toutefois,  on  doit  avoir  soin  d'essayer,  parles  papiers  de  curcuma 
et  de  tournesol ,  l'eau  qui  s'est  condensée  à  l'entrée  du  tube  à  com- 
bustion. Oh  doit  aussi  s'assurer  par  l'addition  d'un  peu  d'air  ,  que 
le  gaz  azote  ne  contient  pas  de  deutoxide  d'azote.  En  y  ajoutant  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxigène  et  faisant  détoner ,  on  obtiendrait  de  l'a- 
cide carbonique,  s'il  contenait  des  gaz  carbures,  et  cette  épreuve  ne 
doit  pas  être  négligée. 

Avec  quelque  habitude ,  on  obtiendra  toujours ,  par  cette  méthode. 
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des  résultats  aussi  sArs  dans  la  détermination  du  gaz  azote,  quMl  soit 
permis  de  les  obtenir  dans  Tappréciation  d*un  produit  gazeux  quel- 
conque. Tout  dépend  de  la  comlnistion. 

14.  Hydrogène,  La  détermination  de  Thydrogène  peut  se  faire 
avec  une  pareille  précision,  quoique  avec  un  peu  plus  de  difficulté. 

Les  matières  «  à  cet  égard  ,  se  partagent  en  deux  classes.  L*une 
renferme  celles  qui  sont  fixes  et  qui  ne  perdent  pas  d'eau  dans  le  vide  ; 
Tautre  contient  celles  qui  sont  volatiles ,  ou  qui  peuvent  perdre  de 
Peau  dans  le  vide. 

A  l'égard  des  premières ,  la  détermination  de  Thydrogène  est  ab- 
solue. On  dispose  le  tube  à  combustion  comme  on  vient  de  le  dire  ; 
seulement ,  si  la  matière  n*est  pas  azotée,  on  supprime  le  carbonate 
de  plomb  et  le  cuivre  métallique  ;  et ,  quand  elle  est  azotée ,  on  sup- 
prime de  même  le  carbonate  de  plomb ,  mais  non  pas  le  cuivre.  L*ex- 
trémité  bouchée  du  tube  est  terminée  par  une  pointe  épaisse  en  verre, 
et  longue  de  deux  centimètres. 

On  adapte  le  tube  à  combustion  ,  ainsi  préparé ,  à  une  petite  pompe 
au  moyen  d*un  tube  en  caoutchouc.  On  ajuste  un  bouchon  percé  à  la 
pointe  du  tube  pour  le  garantir  de  fracture ,  puis  on  le  plonge  dans 
un  bain  d^eau  saturée  de  sel,  contenu  dans  un  tul)e  en  fer-blanc  a , 
qni  est  placé  sur  un  f6orneau. 

On  ferme  le  robinet  p  et  on  ouvre  le  robinet  r  ;  puis ,  au  moyen  de 
la  pompe ,  on  fait  le  vide  dans  Tappareil.  On  marque  le  niveau  du 
mercure  à  Taide  du  curseur  g  ^  et  on  ferme  le  robinet  r.  Quand  le 
bain  est  à  100»  depuis  quelques  instants,  on  ouvre  le  robinet  p ,  qui 
permet  la  rentrée  de  Vair.  Mais  Tair  qui  rentre  passe  au  travers  du 
tube  J,  qui  renferme  du  chlorure  de  calcium ,  et  s*y  dessèche.  Au 
bout  de  quelques  minutes,  on  fait  de  nouveau  le  vide,  et  on  rend 
Pair  de  la  même  manière.  Cette  opération ,  répétée  douze  ou  quinze 
fois,  emporte  toute  humidité  inhérente  à  Toxide  ou  au  verre,  si  sur- 
tout on  a  eu  soin  d^employer  tous  les  produits  secs  et  chauds. 

On  sort  enfin  le  tube  du  bain  :  on  le  laisse  refroidir  en  maintenant 
le  robinet  p  ouvert,  en  sorte  qu'il  ne  rentre  que  de  Tair  sec  dans  le 
tabe. 

On  défait  le  tuyau  de  caoutchouc,  et  on  ajuste  immédiatement  au 
tube  à  combustion  le  petit  appareil  a ,  qui  renferme  du  chlorure  de 
calcium ,  et  qui  est  exactement  taré.  Ce  petit  appareil  se  lie  au  pré- 
cédent au  moyen  d*un  excellent  bouchon  de  liège.  On  entoure  le  tube 
de  clinquant ,  on  le  munit  de  ses  écrans /",  et  on  procède  à  la  combus- 
tion avec  les  précautions  ordinaires.  Celle-ci  terminée ,  et  le  tube 
étant  encore  incandescent,  on  retire  les  charbons  qui  avoisinent  la 
pointe  ;  et  quand  celle-ci  est  refroidie ,  on  la  casse ,  et  on  y  adapte , 
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au  moy^  d'un  petit  tuyau  de  caoutchouc,  le  petit  apparetl  b,  qui 
renferme  du  chlorure  de  calcium.  On  aspirt  dottcemeiit  par  Textré- 
mi(é  c  de  Tappareil ,  et  on  fait  |ia$ier  ainsi  de  l*air  sec  au  travers  du 
tube.  Toute  ia  vapeur  aqueuse ,  qui  pourrait  y  resler  encore ,  se  Fend 
ainsi  dans  le  tube  a ,  où  elle  se  dépose. 

L'eau  produite  par  la  combustion  existe  sous  deux  formes  dans  le 
tube  a.  Une  partie  est  déposée  à  la  surface  des  fragments  de  chlorure , 
l'autre  est  à  Tétai  liquide  dans  le  petit  tube  qui  s'engage  dans  le  tube 
à  combustion.  Quelquefois  même  une  portion  de  l'eau  s'arrête  prés  du 
bouchon.  Dans  ce  cas,  il  faut  en  apjirocber  quelques  charbons,  et 
aspirer  longtemps  même  après  que  celle  eau  a  disparu  complètement. 
Quand  on  est  sûr  que  toute  l'eau  s'est  rendue  dans  le  tube  taré,  po 
le  démonte  avec  précaution  et  on  le  porte  sur  la  balance.  L'excès  de 
poids  donne  le  poids  de  l'eau ,  et  celle-ci  indique  exactement  la  pfo  $$ 
portion  d'hydrogène  renfermée  dans  la  substance. 

Quoique  l'expérience  ait  appris  que  les  bouchons  ^e  liège  n'offrent 
aucun  inconvénient,  on  peut  avoir  à  examiner  des  matières  qui  ej^igent 
une  extrême  sévérité  dans  l'appréciation  de  l'hydrogène.  U  faut  alors 
en  éviter  l'emploi.  En  pareil  cas,  on  effile  le  tube  après  qu'il  a  reçu 
le  mélange  et  ses  accessoires,  et  on  le  dispose  comme  rindjque  la 
figure. 

L'opéralian  s'exécute  comme  dans  le  cas  précédent;  mj|isquapd 
elle  est  terminée ,  on  coupe  la  pointe  en  o ,  et  on  pèse  d'abord  le  tube 
à  chlorure  avec  celle  pointe  ;  (mis  on  dégage  celle-ci ,  on  la  sèche,  et 
on  i»rend  le  poids.  Retranchant  ce  poids  du  premier ,  on  a  le  poji()sde 
l'eau  sans  erreur  possible,  si  la  combustion  a  été  bien  faite. 

15.  Mais  quand  on  a  besoin  d'analyser  diss  substances  volatiles , 
ou  capaMes  de  perdre  de  l'eau  dans  le  vide ,  la  débermiuation  de  l'hyr 
drogène  n*a  plus  ce  caractère  absolu,  et  son  exactitude  dépend  seu<- 
lemenl  de  la  dextérité  de  Topérateur.  En  pareil  cas ,  voici  la  marche 
à  suivre.  On  fait  rougir  les  oxides  de  cuivre  qu'on  veut  employer;  on 
chauffe  h  lOO»  le  cuivre  métallique  si  on  traite  une  matière  azotée.  On 
verse  les  oxides  dans  deux  capsules  métalliques;  et  dès  qu'ils  sont  ra- 
menés à  100«  environ ,  on  s'en  sert  pour  laver  le  tube  et  le  mortier , 
et  on  met  à  part  Toxide  employé  à  ces  opérations.  On  met  ensuite  au 
fond  du  tube  des  oxides  chaude ,  on  fait  le  mélange  avec  de  Toxide 
tiède ,  et  par  dessus  on  rajoute  des  oxides  chauds.  Le  cuivre  luirméfiie 
est  introduit  chaud.  Puis ,  sans  perdre  de  temps ,  on  ajuste  le  iuhe 
à  chlorure  On  met  l'enveloppe  de  clinquant,  et  on  procède  à  la  comr 
buslion. 

Avec  un  peu  d*exercice ,  on  arrivera  toujours  à  des  résultats  exacts 
par  ce  moyen  :  c^est  celui  dont  je  me  sers  généralement,  ie  réserve 
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remplfii  du  Tkie ,  même  dam  l'analyse  des  matières  qui  peuvent  le 
supporter,  pour  les  cas  très-rares  où  les  matières  sont  hyçromélri- 
cfoes.  Je  m^  suia  décidé  par  de  nombreux  essais  comparatifs ,  qui 
m'oaC  prottré  qo*on  obtient  des  résultais  semblables,  avec  les  deux 
méthodes ,  pour  la  même  substance. 

Quand  il  s*agit,  enfiu,  de  l'analyse  d'une  matière  très-volatile ,  il 
faut  placer  Toxide  qui  doit  rentourer  dans  une  cloche^  à  cdté  d'une 
capsule  qui  contient  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  l'y  laisser  jus- 
qu'à son  parfait  refiroidissement. 

On  verra  plus  loin  que  la  détermination  de  Peau  et  celle  du  carbone 
peuvent  se  faire  simultanément ,  ce  qui  abrège  beaucoup  les  recher- 
ches, sans  nuire  à  leur  précision. 

16.  Carbone,  On  connaît  deux  procédés  pour  le  dosage  du  car- 
i4>Be.  Dans  le  premier ,  on  détermine  le  volume  du  gaz  carbonique  • 
dans  le  second,  on  absorbe  le  gaz  par  la  potasse,  et  on  le  pèse.  Celte 
dernière  méthode  mérite  la  préférence. 

Tour  mesurer  exactement  Tacide  carbonique  formé,  il  faut  une 
multitude  de  précautions  qui  ont  été  généralement  négligées.  Elles 
ont  peu  d^lntérét,  en  effet,  quand  on  fait  TanaTyse  de  substances 
d'une  composition  simple;  car  alors  de  légères  erreurs  ne  peuvent 
modifier  les  formules  ;  mais  quand  11  entre  un  grand  nombre  d^atomes 
de  charbon  dans  le  composé ,  les  erreurs  les  plus  légères  modifient 
les  fonmiTes ,  et  Jettent  de  la  confusion  dans  les  résultat». 

L^appareil  se  compose  du  tube  à  combustion  a,  disposé  comme  à 
Fordlnaire;  d'un  tube  en  verre  6,  qui  conduit  le  gar  au  sommet 
d'une  cloche  graduée  c  ;  d'une  éprouTelfe  à  pied  dd^  qui  est  remplie 
do  mercure ,  et  d'un  vase  en  terre  ae ,  qui  est  rempli  d'eau.  Le  fbur^ 
neau  et  le  gaaomèlre  sont  séparés  par  deux  écrans  ffy.  qui  sont  en  ear- 
toB  ou  en  toile. 

Avant  de  lier  les  deux  tubes,  on  descend  la  cloche  jusqu'à  œ  qu'elle 
•oU  remplie  de  mercure  à  8  ou  10  centim.  cubes  près*  On  lie  le  tube 
de  caoutchouc ,  puis  on  établit  exactement  le  niveau  dans  la  cloche 
et  le  bain  extérieur.  On  mesure  l'air  qui  reste  dans  la  cloche,  en  ayant 
aoin  de  prendre  la  température  de  l'air  ;  puis  on  pnicètle  à  la  com- 
hwlion  eomaie  à  l'ordinaire ,  en  ménageant  le  fén ,  afin  que  le  tube 
ne  soit  ni  délormé  ni  soudé  au  clinquant ,  ce  qui  ne  lui  permettrait 
pas  de  refroidir  sans  casser.  Si  on  peut  éviter  le  clinquant ,  il  vaut 
■deux  n'en  pas  mettre.  A  mesure  que  la  combustion  marche ,  on 
élève  la  cloche  pour  éviter  toute  pression  inutile  qui  tendrait  à  dé- 
Amner  le  tube.  Quand  elle  est  terminée ,  on  retire  le  feu.  Au  bout 
d'un  quart  d'heure,  le  tube  est  suffisamment  refroidi  pour  qu'on 
poisse  le  plonger  dans  l'eau.  Il  reprend  bientôt  sa  température  ini- 
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tinle  «  et  alors  on  mesure  le  gai  obtenu.  En  retranchant  du  volame 
total  celui  de  Pair  qu*on  avait  laissé  dans  la  cloche  ,  on  a  le  volume 
net  du  gaz  carbonique  humide ,  à  une  pression  et  à  une  température 
connues.  Le  calcul  fait  connaître  la  dose  exacte  de  carbone  qu*il  re- 
présente. 

17.  Une  précision  parfaite  ne  peut  s^obtenir,  dans  cette  évalua- 
tion ,  qu'à  Taide  des  précautions  suivantes  : 

1»  11  faut  mesurer  le  gaz  peu  de  temps  après  que  la  combustion  est 
terminée.  Au  bout  de  douze  heures ,  par  exemple ,  on  aurait  déjà  un 
déficit.  Si  on  attendait  vingt-quatre  heures,  la  perle  serait  très- forte, 
et ,  en  huit  jours  «  tout  Pacide  carbonique  aurait  disparu.  Cest  que 
Toxide  de  cuivre  se  combine  peu  à  peu  à  Tacide  carbonique.  11  faut 
donc  mesurer  le  gaz  avant  que  son  action  puisse  avoir  un  effet  ap- 
préciable. 

2«  11  convient  d*éloigner  le  gaxoduètre  du  fourneau,  de  Tabriter  par 
des  écrans,  de  Tentourer  d'eau,  parce  que  la  température  du  mercure 
s'élève  beaucoup  ,  si  on  néglige  ces  précautions.  Avant  qu'il  soit  re- 
froidi, si  on  l'abandonne  à  lui-même,  Poxide  de  cuivre  aura  réagi,  et 
l'analyse  deviendra  inexacte.  Par  le  même  motif,  on  ramène  prompte- 
ment  le  tube  à  sa  température  primitive,  en  le  plongeant  dans  de  l'eau 
qui  possède  elle-même  cette  température. 

S»  Il  faut  rajouter  du  mercure  dans  la  cloche  gazomélrique ,  au 
moment  de  la  seconde  mesure ,  de  manière  que  son  niveau  soit  le 
même  que  dans  la  première,  sans  quoi,  une  portion  du  tube  qui  con- 
duit le  gaz  étant  à  découvert  accroîtrait ,  de  son  propre  volume ,  le 
volume  apparent  du  gaz  carbonique. 

4»  On  doit  enfin  s'arranger  de  façon  à  obtenir  au  moins  150  ou  200 
cent,  cubes  de  gaz  carbonique,  m  la  matière  possède  un  faible  poids 
atomique,  et  aller  jusqu'à  500  ou  600  cent,  cubes,  quand  le  poids  ato- 
mique de  la  substance  s'élève  à  3000  ou  4000 ,  car  alors  sa  formule 
peut  être  fort  compliquée. 

Cette  nécessité  paraîtra  d'autant  plus  impérieuse,que  l'on  doit  avoir 
toujours  une  légère  erreur  dans  ce  procédé ,  par  l'absorption  que  le 
cuivre  réduit  ou  la  matière  elle-même  font  subir  à  une  portion  de 
l'oxigène  de  l'air.  Les  résultats  tendent  donc  à  être  faibles  en  carbone, 
et  si  l'on  s'en  est  rarement  aperçu,  c'est  qu'on  a  pris  trop  peu  d'at- 
tention à  prévenir  toute  élévation  de  température  dans  le  verre  des 
cloches  ou  dans  le  mercure.  Cette  erreur,  due  à  l'absorption  d'un  peu 
d'oxygène,  étant  constante,  on  en  diminuera  d'autant  plus  l'effet,  que 
l'on  aura  soin  de  former  de  plus  fortes  quantités  d'acide  carbonique. 

50  II  est  enfin  indispensable  d'employer  des  cloches  graduées , 
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étroites,  et  de  les  maintenir  dans  une  hituaiion  verticale  exacte , 
en  les  fixant  à  une  tige  en  fer  qui  peut  monter  ou  descendre  à  volonté. 

18.  Toutes  ces  précautions  prises ,  l'analyse  est  exacte  et  facile  ; 
nais, comparaison  faite,  il  vaut  mieux  peser  Pacide  carbonique  par 
deux  motifs  trèS'puissants. 

lo  Parce  que  la  balance  répond  mieux  d*un  milligramme  que  la  me- 
sure d'un  centimètre  cube. 

â«  Parce  que  le  tube  étant  sacrifié,  quand  on  pèse  Tacide,  rien  n*em- 
pécbe  d'élever  la  température  autant  que  l'exige  une  bonne  combus- 
tion. Ce  dernier  motif  paraîtra  tellement  puissant  à  toute  personne 
exercée  à  ce  genre  d'analyse,  qu'elle  y  verra  la  cause  principale  de  la 
préférence  donnée  aujourd'hui  par  tous  les  chimistes  à  la  méthode  des 
pesées.  Toutes  les  analyses  en  deviennent  faciles  et  sûres,  la  combus- 
tion pouvant  toujours  s'opérer  avec  rigueur,  quelle  que  soit  la  subs- 
tance qu'on  examine. 

Parmi  les  dispositions  qui  permettent  de  peser  le  gaz  carbonique, 
il  eo  est  une  qui  mérite  la  préférence  à  tous  égards ,  c'est  celle  qui 
repose  sur  l'emploi  de  l'ingénieux  appareil  d'absorption  de  M.  Liebig. 
Toici  comme  on  dispose  l'expérience. 

Le  tube  à  combustion  a  est  préparé,  comme  on  l'a  déjà  vu  plus  haut. 
On  y  ajuste,  au  moyen  d'un  bouchon  en  liège  de  la  meilleure  qualité, 
le  tube  à  chlorure  de  calcium,  b,  A  celui-ci  s'adapte  l'appareil  conden- 
seur de  H.  Liebig,  c.  Cet  appareil  consiste  en  un  tube  qui  porte  cinq 
renflements,  comme  l'indique  la  figure. 

On  met  dans  le  condenseur  de  la  potasse  caustique  en  dissolution 
concentrée  à  40  ou  45"  de  l'aréomètre  de  Beaumé.  11  faut  en  mettre 
assez  pour  que  les  gaz,  en  passant  dans  les  boules  horizontales,  soient 
toujours  forcés  de  déplacer  le  liquide  pour  aller  de  la  première  à  la 
seconde,  et  de  la  seconde  à  la  troisième.  En  sortant  de  celle-ci,  ils  sont 
encore  obligés  de  soulever  et  de  traverser  une  colonne  de  liquideavant 
d'arriver  dans  la  dernière  boule,  ce  qui  ne  se  peut  faire  sans  quelques 
oscillations  qui  terminent  le  lavage  du  gaz.  Une  inclinaison  plus  ou 
moins  forte  est  toujours  nécessaire  pour  favoriser  le  jeu  de  cet  appa- 
reil ;  on  la  donne  en  descendant  plus  ou  moins  le  crochet  m ,  ce  qui 
oblige  la  branche  o  à  descendre.  Quant  à  la  branche  n,  elle  est  fixe, 
et  n'a  d'autre  jeu  que  celui  qui  lui  est  laissé  par  la  flexibilité  du  tuyau 
de  caoutchouc,  qui  sert  à  la  réunir  au  tube  renfermant  le  chlorure  de 
calcium. 

L'appareil  ainsi  disposé,  on  procède  à  la  combustion  comme  à  l'or- 
dinaire, l'eau  se  condense  dans  le  chlorure,  et  Tacide  carbonique  dans 
la  potasse;  en  sorte  que  l'azote  seul  s'échappe,  si  la  matière  est  azotée. 
Uuand  la  combustion  est  terminée ,  le  dégagement  s'arrête,  et  la  po- 
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tasse  prend  un  mouvement  ascensionnel  vers  la  boule  p,  qui  était 
jusque-là  restée  vide.  On  casse  la  pointe  du  lube  à  comliuslion  et  on 
commence  de  suite  à  aspirer  doucement  par  le  tube  r.  En  même 
temi>s,  un-  aide  ajuste  le  tube  o,  garni  de  chlorure  de  calcium,  sur  la 
pointe  qu*on  vient  de  casser,  afin  que  Pair  aspiré  soit  sec  et  ne  porte 
aucune  bumidHé  accidentelle  dans  Tapi^areil. 

On  peut  négli^^er  cette  dernière  précaution;  mais  alors  il  faudra 
regarder  Thydrogène  comme  étant  dosé  un  peu  haut.  L^air  qu'on  em- 
ploie à  balayer  rappareil,soitde  vapeur  aqueuse,  soit  diacide  carho* 
nique,  y  porte  de  8  à  15  milligrammes  d'eau,  quand  il  n'a  point  été 
desséché.  f)ans  la  plupart  des  analyses,  cette  cause  d'erreur  peut  être 
négligée;  maiail  en  est  qui  seraient  tout  à  fait  fautives  si  on  n'y  avait 
égard. 

L'appareil  de  M.  Liebig  simplifie  tellement  l'analyse  organique,  et 
donne  des  résultats  tellement  précis,  qu'on  peut  le  regarder  comme 
une  des  acquisitions  les  plus  précieuses  qu'ait  faites  depuis  longtemps 
la  chimie  analytique. 

10.  On  peut  admettre  comme  certain  que  l'acide  carbonique  est 
exactement  absorbé  par  la  potasse ,  même  quand  on  analyse  les 
substances  les  plus  azotées.  M.  Lleblg  s'en  est  assuré  directement,  et 
l'expérience  de  cha<fue  jour  confirme  ce  résultat  essentiel.  Ainsi , 
bien  que  l'aeide  carl)onique  arrive  dans  le  condenseur  mêlé  de  beau* 
coup  d'air  au  commencement  ou  à  la  fin  des  opérations,  H  y  a  toute 
certitude  que  son  absorption  est  complète. 

Cependant,  on  ne  doit  pas  négliger ,  quand  on  fait  l'analyse  d'une 
matière  azotée,  de  maintenir  le  dégagement  de  gaz  un  peu  lent,  pour 
favoriser  cette  absorption.  Quand  la  matière  est  dépourvue  d'azote , 
le  gaz  carbonique  estai  bien  absorl)é,  qu'en  général  les  bulles  dispa- 
raissent toutes  dans  la  première  boule,  sans  que  rien  arrive  même 
dans  la  seconde,  une  fois  que  l'air  de  l'appareil  a  été  expulsé.  Mais, 
par  le  motif  déjà  énoncé,il  convient  de  rendre  la  combustion  lente,  au 
commencement  de  l'expérienccet  d'aspirer  l'air  très-lentement  à  la  fin. 

Le  condenseur  et  le  tube  à  chlorure  ayant  été  tarés  avant  l'expé- 
rience, l'excès  de  poids  qu'ils  présentent  après,  donne  le  poids  de 
l'acide  carbonique  et  celui  de  l'eau. 

SO.  Les  bouchons  de  liège  bien  choisis  ne  laissent  perdre  aucune 
portion  du  gaz;  mais  il  arrive  quelquefois  qu'on  y  remarque  quelques 
légers  défauts  qui  jetteraient  du  doute  sur  le  résultat  de  l'analyse ,  et 
comme  il  y  a  une  assez  forte  pression  à  vaincre,  on  ne  saurait  porter 
trop  de  scrupule  à  cet  égard.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  toute  erreur, 
il  est  bon  de  frotter  la  surface  du  bouchon  avec  du  caoutchouc  fondu. 
Au  moyen  de  celte  précaution ,  le  bouchon  résiste,  même  quand  il 
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oflrîraH  quelques  légers  défauts  de  lexlure.  Le  caoulchouc  supporte 
d'ailleurs  une  température  assez  élevée  pour  volatiliser  Peau  qui  avot- 
sioe  le  bouchon,  sans  rien  dégager,  ce  qui  est  indispensable.  Quand 
on  remploie,  il  faut  observer  que  le  bouchon  en  devient  tellement 
glissant  que  si  le  condenseur  était  suspendu  de  manière  à  exercer 
une  traction  sur  le  bouchon,  celui-ci  sortirait  infailliblement  du  tube 
pendant  la  durée  de  Pexpérience.  11  fiaut  4onc  fixer  le  bouchon  au 
tube,  an  moyen  4t  quelques  tours  de  fil  de  cuivre. 

21.  Tous  ces  procédés  étant  bien  compris,  il  nous  reste  encore 
à  faire  conoaitre  la  dose  de  matière  qu'il  convient  d'employer  dans 
tes  diverses  expérieDces.  Cette  dose  varie  nécessairement;  car  oer- 
Caines  matières  ^nt  une  formule  si  simple,  qirelle  se  décèle  par  l'ana- 
lyse la  plus  grossière,  tandis  que  d'autres  o£Frent  des  formules  si 
compliquées,  ^e  tes  analyses  les  plus  attentives  laissent  encore  4es 
doutes  légitimes,  et  permettait  plus  d'une  interprétation. 

Pour  avoir  des  résultats  assurés  dans  toute  analyse  organique,  il 
coDvtent  de  br&ler  une  quantité  de  matière  capable  de  produire ,  au 
moins  : 

30  à  40  centim.  cub.  de  gac  a2»te. 

150ou400cenlim.  cub.  d'acide  carbonique,  si  on  le  dose  au  volume. 

0,s*--  500  à  1,500  d'aoiite  carbonique,  si  on  le  pèse. 

OJOOàO,^aOd'eaiu. 

Ainsi,  tes  quantités  à  eixiployer  varieront  d'une  maUère  à  l'autre  et 
même  pour  la  même  matière,  selon  la  nature  de  l'élément  que  l'on 
veut  doser. 

On  ne  saurait  trpp  recommander  d'augmenter  les  quanlitésde  ma> 
Uère  à  analyser 9  et  de  les  porter  jusqu'au  point  de  fournir  un  ou 
deuj,  grammes  d'acide  carbonique,  par  exemple,  quand  il  s'agit 
de  produit  comme  les  acides  gras  ou  des  corps  analogues ,  dont  les 
formules  sont  telles  que  te  nombre  des  atomes  de  carbone  ou  d'hy- 
drogène peut  varier,  par  le  seul  eii^t  des  erreurs  d'observation  qui  se 
présentent  dans  les  analyses  ordinaires.  Quand  on  est  muni  de  bonnes 
balances,  on  aime  mieux  augmenter  le  soin  que  l'analyse  exige,  sans 
élever  le  poids  de  la  matière,  au  delà  de  0,300  ou  0,400,  afin  de 
rendre  la  complète  combustion  plus  facile. 

0u  reste,  la  meilleure  manière  de  vérifier  une  analyse,  consiste  à 
liire  trois  expériences,  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  brûlant 
des  quantités  croissantes  de  matières,  comme  0,S00, 0,400,  0,600.  On 
découvre  ainsi  des  erreurs  constantes  dues  àla  méthodequi  nes'aper* 
devraient  jamais,  si  on  brûlait  toujours  la  même  dose. 

On  trouvera,  du  reste,  dans  le  chapitre  suivant,  les  considérati<»ns 
diaprés  1esf|uelles  on  doit  se  diriger  dans  la  discussion  des  résultats 
que  fournit  l'analyse  élémentaire. 


2(;  POIDS  ATOMIQUE 

CHAPITRK  If. 

Détermination  du  nombre  d'atomes  qu'une  matière  organique  renferme. 

92.  On  a  vu  dans  le  chapitre  précédenl,  comment  s*exécute  Tana- 
lyse  élémentaire  d*une  substance  organique  quelconque,  et  comment 
par  suite  on  en  déduit  le  rapport  des»  atomes,  entre  chacun  de  ses 
principes.  Mais,  prise  isolément,  cette  analyse  ne  suffit  pas  pour  faire 
connaître  le  nombre  de  ces  atomes,  et  par  conséquent  pour  ramener 
avec  certitude ,  le  rapport  approximatif  que  Ton  a  trouvé ,  à  sa  véri- 
table valeur. 

Il  faulencore  connaître  le  poids  atomique  de  la  matière,  soit  qu'on 
le  tire  de  Panalyse  d'une  de  ses  combinaisons,  de  la  densité  de  sa  va- 
peur ,  ou  de  Texamen  attentif  de  ses  réactions. 

On  peut  diviser,  à  cet  égard,  les  matières  organiques  en  acides, 
bases,  corps  volatils  et  corps  neutres  fixes.  Ces  quatre  classes  de  pro- 
duits exigent  Papplication  de  diverses  méthodes  que  nous  allons  étu- 
dier successivement. 

En  même  temps ,  on  fera  connaître  les  procédés  qui  permettent  de 
dégager  Teau  que  ces  substances  peuvent  perdre  sans  s'altérer  ;  car 
cette  eau  troublerait  tous  les  résultats,  et  donne  au  contraire,  quand 
elle  est  exactement  déterminée,  un  moyen  de  plus  pour  arriver  à  la 
connaissance  de  la  vérité. 

'ili.  Dans  les  acides,  on  observe  des  propriétés  fort  diverses  relati- 
vement à  l'eau.  Toutefois^  on  peut  dire  que  les  acides  organiques  en 
renferment  généralement.  Les  uns  contiennent  de  Peau  de  cristallisa- 
tion qu'ils  peuvent  perdre  à  une  température  de  100  ou  de  120o;  les 
autres  n'en  contiennent  pas.  Presque  tous  renferment,en  outre,  de  l'eau 
combinée,  qui  résiste  enlièremcntaux  procédés  de  dessiccation  ordi- 
naires. Pour  obtenir  ces  acides  à  l'état  sec  ,  il  faut  les  convertir  en 
sels;  car  alors  la  base,  en  saturant  l'acide,  lui  fait  perdre  la  propriété 
de  retenir  l'eau ,  et  s'il  est  bien  choisi ,  le  sel  lui-même  ne  retient  pas 
d'eau  combinée. 

Il  est  tellement  essentiel  de  pouvoir  soumettre  avec  quelque 
certitude  le  véritable  acide  sec  à  l'analyse ,  que  l'on  a  dû  recher- 
cher avec  beaucoup  de  soin  quelles  sont  les  bases  qui  ont  le  plu$ 
de  tendance  à  former  des  sels  anhydres.  L'oxide  d'argent  et  l'oxide 
de  plomb  sont  essentiellement  dans  ce  cas.  On  a  donc  choisi  de  pré- 
férence ces  deux  oxides  dans  toutes  les  analyses  faites  avec  soin,  pour 
étal)lir  la  uaUire  réelle  des  acides  secs. 
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Or  peut  mettre  en  usage  plusieurs  méthodes ,  que  nous  allons  dé- 
crire successivement. 

La  première  consiste  à  soumettre  un  poids  déterminé  de  l*acide  à 
Paction  d^un  excès  d'oxide  de  plomb.  On  chauffe  le  mélange  avec  de 
reau,jusqu*à  ce  que.  Pacide  soit  exactement  neutralisé  ;  puis  on  des- 
sèche le  tout  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  la  masse  ne 
varie  plus.  On  connaissait  le  poids  de  Toxide  de  plomb  et  celui  de 
Tacide;  la. perte  indique  le  poids  de  Teau  que  Pacide  renfermait.  Cette 
épreuve  réussit  toujours, quand  on  a  soin  de  prendre  de  Toxide  de 
plomb  très-fin ,  bien  exempt  à  la  fois  de  minium  et  de  carbonate.  On 
metdans  un  matrasdc  verre  ù  col  court,  dix  ou  douze  grammes  d*oxide 
avec  un  bout  de  fil  de  platine  destiné  à  servir  d'agitateur.  On  pèse 
le  tout  et  on  ajoute ,  alors,  un  ou  deux  grammes  d'acide  pesé  lui-même 
avec  soin.  On  met  de  Peau  dans  le  matras  de  manière  à  former  une 
bouillie  liquide ,  et  on  le  place  dans  un  bain  d'eau  bouillante,  en  ayant 
soin  d'agiter  la  matière  de  temps  à  autre ,  pour  déterminer  la  combi- 
naison. Quand  la  liqueur  est  exactement  neutre,  on  fait  évaporer  Peau, 
en  plaçant  le  matras  dans  un  petit  bain  de  sable ,  chauffé  au  point  de 
faire  bouillir  l'eau  qu'il  renferme.  En  agitant  sans  cesse ,  et  tenant  le 
matras  incliné  à  45»,  on  évite  les  soubresauts»  ou  du  moins,  s'il  s'en 
produit,  ils  ne  peuvent  projeter  aucune  portion  de  la  matière  hors  du 
matras. Quand  celle-ci  parait  sèche ,  on  met  le  matras  sur  la  balance, 
et  on  détermine  la  perte  qu'il  a  éprouvée.  On  le  place  de  nouveau  dans 
un  bain  d'eau  bouillante,  on  agite  encore  pendant  quelque  temps ,  et 
on  pèse.  Si  la  perte  demeure  constante,  on  peut  regarder  l'expérience 
comme  étant  terminée. 

Cet  essai ,  en  faisant  connaître  la  proportion  d'eau  que  l'acide  perd , 
peut  donner  le  moyen  de  rectifier  son  analyse,  et  de  calculer  celle  de 
l'acide  anhydre,  d'après  celle  de  Pacide  hydraté.  Mais  il  laisse  encore 
quelque  incertitude  ;  car  la  quantité  d'eau  qu'un  acide  peut  perdre 
ainsi  varie  avec  l'état  de  Pacide  t  et  Pon  ne  sait  pas  toujours  d'avance 
quel  est  le  nombre  d'atomes  que  celte  quantité  doit  représenter. 

Toutefois,  lorsqu'un  acide  n'est  pas  naturellement  anhydre, on 
trouve,  en  général ,  qu'il  retient  un  atome  d'eau ,  après  avoir  été  des- 
séché à  100  ou  à  130<>,et  que  cet  atome  d'eau  se  dégage  par  sa  com- 
binaison avec  Poxide  de  plomb. 

Il  est  donc  préférable  de  former  un  sel  de  plomb  pur,  de  le  dessécher 
exactement ,  de  déterminer  avec  précision  les  proportions  de  liase  et 
d'acide  qu'il  renferme,  et  d'en  faire  ensuite  l'analyse , comme  celle 
d'une  substance  organique  quelconque.  La  première  de  ces  épreuves, 
-en  donnant  le  rapport  d'après  lequel  se  combinent  Pacide  et  la  base , 
sert  à  faire  connaître  le  poids  atomique  de  l'acide ,  ou  tout  au  moins 
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un  multiple,  ou  hiennn  sous-mHUiple  de  ce  poids.  La  féconde  mdiiiue 
la  nature  et  la  proportion  des  éléments  de  Tadde  anliydre.  Quand 
les  deux  épreuves  sont  bien  faites ,  on  trouve  des  nombres  telfl  que 
les  atomes  élémentaires ,  étant  représentés  par  des  nombres  entiers, 
leur  somme  est  égale  au  poids  atomique  de  Tacide ,  en  même  temps 
que  leurs  rapports  se  confondent  avec  cmx  que  l*analyse  de  Taeide 
lui-même  indique.  Quand  une  analyse  satisfait  à  cette  double  condi- 
tion ,  elle  présente  4>len  plus  de  garanties  d'exactitude  que  si  l*oDs*en 
était  tenu  à  l*aiRalyse  élémentaire  seule  t  et  Ton  trouve  dans  la  déter- 
mination du  poids  de  Tatome  ,une  critique  propre  à  guider  dans  les 
recherches  des  diverses  causes  d*erreurqui  n'échappent  que  trop  sou- 
vent aux  yeux  les  plus  attentif. 

94.  La  préparation  du  sel  de  plomb  destiné  à  l'analyse ,  n'est  pas 
sans  difficulté ,  il  faut  de  grandes  précautions  pour  l'obtenir  pur  et 
constant.  Toici  la  méthode  la  plusgénérale  à  employer,  sauf  quelques 
cas  particuliers  sur  lesquels  on  reviendra  plus  bas. 

On  forme  d'abord  avec  facide  qu'il  s'agit  d'analyser ,  un  sel  de 
soude  ou  de  potasse  parfaitement  neutre ,  en  ayant  soin  de  vérifier 
l'absence  d'acide  sulfuriqtre  ou  hydrothlorique  dans  tes  matières  em- 
ployées. On  dissout ,  d'un  autre  côté,  du  nHrate  de  plomb  cristallisé, 
dans  de  Vtau  tiède.  On  filtre  les  deux  liqueurs,  et  on  place  dans  une 
rapsule  la  dissolution  de  sel  organique.  On  agite  celle-ci  sans  cesse 
avec  une  baguette,  tandis  qu'on  y  verse,  goutte  à  goutte^  le  nitrate 
de  plomb.  La  double  décomposition  s'effectue,  et  le  précipité  se  forme 
ordinairement  tout  de  suite.  Quand  on  a  lieu  de  croire  que  la  précipi- 
tation est  près  de  son  terme,  on  s'arrête .  car  il  est  essentiel  de  laisser 
une  portion  du  sel  organique  en  dissokition.On  abandonne  le  mé- 
lange à  lui-même  pendant  quelques  heures, on  décante  ensuite  la  li- 
queur claire ,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre',  et  on  le  lave  avec 
soin  tant  que  les  eaux  de  lavage  laissent  à  Tévaporatlon  un  résidu 
sensible. 

En  général,  cette  méthode  procure  un  sel  neutre  de  plomb  à  l'état 
d'hydrate, mais  qui,  séché  à  100  ou  à  l:îO«,perd  son  eau  tout  enlièie. 
Quelquefois,  ce  sel  peut  être  préparé  plus  promptement  et  dans  un 
état  qui  se  prête  mieux  aux  lavages.  Il  Nrut,  pour  cela  ,qu*il  puisse 
résister  à  l'action  de  l'eau  bouillante.  Alors,  on  porte  à  rébullition  la 
dissolution  de  sel  organique,  on  y  verse  le  nitrate  de  plomb  avec  les 
précautions  déjà  indiquées ,  et  l'on  obtient  de  suite  un  sel  de  plomb 
anhydre  dans  un  état  dense ,  grenu  et  sablonneux,  qui  le  rend  plus 
facile  à  harver  (|ue  le  sel  hydraté  qui  est  toujours  volumineux,  et  qui 
forme  souvent  une  espèce  de  gelée  peu  pénétrahie  à  l'eau  des  lavages. 
â5.  En  indiituant  qu'il  est  des  sets  de  plomb  que  l'eau  décompose 
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qwuHl  elle  est  bouillanle,  on  a  ftiiC  Toir  le  point  précis  de  U  litffieulté 
dans  iM  préparation  de  ees  sortes  de  sels.  £■  effet ,  il  est  des  eels  orga- 
niques à  base  de  plomb,  que  les  lafages  résolvent  en  sels  acides  et 
en  sous-sels.  Tantôt,  cet  effet  s*opère  déjà  à  froid j  tantôt ,  il  exifie 
que  Teau  soit  bouillante  ;  tantôt  enfin  »  il  n*est  pas  sensible»  même 
dans  eette  dernière  circonstance. 

On  s*aperçoit  aisément  que  le  sel  de  plomb  obtenu  est  soumis  à 
quelque  influence  décomposante  de  cette  nature ,  quajid  les  lavages, 
quoique  prolongés  au  delà  du  terme  ordinaire ,  donnent  une  eau  qui 
renferme  toujours  de  Taeide  libre  ^  ou  des  traces  de  sels  pleffibeux,ct 
quand ,  surtout ,  l'analyse  des  préclpilés  ne  donne  pas  des  résultats 
constants  dans  des  analyses  faites  sur  des  précipités  préparés  séparô- 
mcat  11  nefSsHit  donc  Jamais  se  fier  à  une  seule  analyse,  ou  à  des  ana- 
lyses faites  sur  le  même  sel  de  plomb;  bien  au  contraire,  il  faui|>répa- 
rer  séparément  plusieurs  portions  du  sel ,  tes  laver  et  les  analyser  à 
part,  pour  en  confronter  lesfésultals.  Quand  le  sel  est  altérable,  on 
obticBt  les  nombres  les  plus  discordants. 

Il  est  facile  de  voir,  d*après  ce  qui  précède ,  que  pour  les  sels  que 
Teau  iroide  même  peut  décomposer,  on  doîA,  quand  leur  naturelle 
permet,  reeourirà  Palcooi  comme  véhicule.  On  peut  produire  ainsi 
des  sels  neutres  ,dans  des  circonstances  qui  ae  permettent  pas  rem- 
ploi de  Tcau. 

Quelques  chimistes  préfèrent  Tacétate  de  plomb  au  nitrate.  D^au- 
tres  mettent  t*acide  organique  en  contact  avec  une  dissolutioo  d*aeé- 
taie  de  plomb  tribasique.  Ces  méthodes  peuvent  élre  bonnes  pour  des 
eas  déterminés.  C*est  à  des  essais  préalables  à  fixer  la  nature  des 
réactifs  qui  conviennent  à  chaque  acide  en  particulier. 

26.  il  est  des  cas  peu  nombreux ,  où  Tacide  forme  avec  le  pro^ 
toxide  de  plomb  un  sel  neutre  soluMe.  t^a  préparation  n*offre  alors 
aucune  diflfeulté ,  et  généralement ,  le  sel  perd  ,  à  Taide  d^une  des- 
siccation à  130» ,  toute  Teau  (|u'il  peut  contenir. 

On  favorise  singulièrement  la  dessiccation  de  ces  sels  eu  les  exiK)- 
sant ,  dans  le  vide ,  à  cdté  d*uae  capsule  qui  renferme  de  Tacide  sul- 
ftirique  concentré.  Quand  on  met  le  sel  de  ploiub  dans  un  tube 
plongeant  dans  un  bain  de  sable  chauffé  à  1iO«,  et  qu'on  place  le  tout 
àaaê  le  vide ,  ta  dessiccation  est  toujours  aussi  complète  qu'elle  {Mits^e 
i*ètre ,  au  bout  de  quelques  heures.  Si  le  sel  retient  de  Teau ,  on  peut 
aihnettre  qu'il  ne  ta  perdra  par  aucun  moyen. 

On  peut  suppléer  à  l'effet  du  vide ,  par  celui  d'un  courant  d'air 
sec.  Les  figures  montrent  les  dispositions  tes  plus  simples  que  Ton 
puisse  donner  à  Taptiarell  dans  le  cas,  très- fréquent,  où  il  s'agit  de 
dessécher  une  matière  organique  destinée  à  raualyse. 
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Ces  appareils  nVxic^ent,  pour  ainsi  dire ,  aucune  explication.  On 
voit  que  récoulement  déterminé  par  le  robinet  ou  par  le  siphon  a, 
fait  passer  de  Tair  au  travers  du  tulie  b  i\m  renferme  la  suiistanceet 
qui  est  placé  dans  un  bain-marie  chauffé  à  100,  ISO  et  même 
150»  :  Tair  arrive  sec  ;  ayant  traversé  le  tulie  c ,  qui  contient  du 
chlorure  de  calcium. 

27.  Quand  le  sel  de  plomb  est  sec ,  on  en  pèse  rapidement  un  ou 
deux  grammes  pour  en  faire  l'analyse.  U  arrive  souvent  que  ces 
sortes  de  produits  absorbent  de  Thumidité  pendant  la  pesée.  Il  faut 
donc,  par  une  pesée  rapide  ,  se  tenir  en  garde  contre  cette  cause 
d*erreur.  On  pèse  ordinairement  le  sel  dans  la  capsule  même  ait  doit 
s*opérer  sa  décomposition. 

Celle-ci  peut  s*opérer  de  plusieurs  manières  avec  des  résultats 
également  exacts.  La  méthode  de  M.  Berzétius  consiste  à  placer  la 
matière  dans  un  verre  de  montre  que  Ton  chauffe  doucement  au 
moyen  d'une  lampe  à  alcool.  Le  sel  organique  prend  feu  quand  il  est 
parvenu  à  une  certaine  température  et  continue,  dans  la  plupart  des 
cas ,  à  brûler  comme  de  Tamadou ,  en  sorte  qu*on  peut  retirer  la 
lampe ,  dès  que  l'ignition  se  manifeste  sur  un  point.  Par  ce  moyen , 
elle  s'effectue  avec  lenteur  et  sans  projection.  Si  on  laissait  agir  à  la 
fois  la  lampe  et  l*ignition  propre  du  corps ,  la  combustion  serait  trop 
vive ,  et  une  portion  du  résidu  serait  projetée.  Quand  la  combustion 
est  terminée  ,  le  résidu  se  compose  d*oxide  de  plomb ,  et  de  plomb 
métallique.  Il  faut  le  peser,  puis  Tarroser  d*acide  acétique  pur  qui 
dissout  Toxide  de  plomb.  On  lave  par  décantation ,  et  on  sèche  le 
plomb  qui  reste.  En  calculant  la  quantité  d*oxide  qu'il  représente  et 
la  réunissant  à  celle  que  Tacide  acétique  a  dissoute,  on  obtient  le 
poids  exact  de  Toxide  de  plomb  et ,  par  la  perte  que  la  matière  a 
éprouvée,  celui  de  Tacide  organique. 

On  peut  aussi  convertir  Toxide  de  plomb  en  sulfate ,  et  pour  cela , 
il  faut  peser  le  sel  de  plomb  dans  une  capsule  mince  en  platine.  On 
Tarrose  d'alcool  auquel  on  ajoute  un  peu  plus  d'acide  sulfurique  qu'il 
n'en  faut  pour  décomposer  le  sel.  On  enflamme  l'alcool  et  on  le  laisse 
brûler  jusqu'au  bout;  la  chaleur  qui  se  produit  détermine  la  décom- 
position du  sel ,  et  presque  toujours  la  combustion  de  l'acide  lui- 
même.  Au  moyen  d'un  chalumeau,  on  projette  la  flamme  d'uue  lampe 
à  alcool  dans  la  capsule ,  pour  terminer  la  décomposition ,  ou  pour 
évaporer  l'excès  d'acide  sulfurique.  En  procédant  avec  précaution  ,  la 
masse  est  bientôt  assez  sèche  pour  qu'on  puisse  chauffer  la  capsule 
par  dessous ,  sans  risque  de  projeciion  de  la  substance.  Si  le  sulfate 
restant  n'est  pas  blanc ,  on  recommence  l'opération ,  et  on  a  alors 
pour  résidu  un  sulfate  très-blanc  et  Irès-pur  que  l'on  pèse.  Quand 


DIS  MATlÈnCS  ORGANIQUES.  SI 

Tacitie  est  Tolalil ,  Il  n'est  besoin  d*alcool  qu'autant  qu'il  en  faut  pour 
mouiller  la  substance,  et  rendre  ainsi  la  matière  facile  à  atteindre, 
par  l'acide  sulfiirique ,  dans  toutes  ses  parties. 

Par  Tune  ou  l'autre  de  ces  expériences ,  on  connaît  donc  le  rapport 
dans  lequel  Tacide  et  Toxide  de  plomb  sont  combinés ,  et ,  par  une 
proportion ,  on  en  déduit  la  quantité  d'acide  qui  correspond  à  un 
atome  de  protoxide  de  plomb.  Cette  quantité  représente  le  poids 
atomique  de  l'acide  ,  ou  du  moins ,  un  multiple  ou  un  sous-multiple 
de  ce  poids. 

Connaissant  la  proportion  de  matière  organique  qui  entre  dans  le 
sel  de  plomb ,  on  peut  procéder  à  l'analyse  de  celui-ci  au  moyen  de 
l'oxide  de  cuivre  ,  comme  s'il  s'agissait  d'une  substance  organique 
quelconque.  L'oxide  de  plomb  n'éprouve  aucun  changement  dans 
cette  analyse,  etdoitêlre  regardé  comme  une  matière  étrangère  inerte, 
dont  l'effet  se  bornerait  à  diminuer  le  poids  de  la  substance  analysée. 

Connaissant  la  proportion  des  éléments  qui  constituent  Tacide  orga* 
nique ,  on  cherche  le  nombre  d'atomes  que  chacun  d'eux  représente. 
On  prend  ensuite  la  somme  des  poids  de  ces  atomes  réunis ,  et  l'on 
trouve,  si  les  opérations  sont  bien  faites,  qu'elle  est  égale  au  poids 
atomique  déjà  déterminé ,  ou  en  rapport  simple  avec  lui. 

Quelques  exemples  développés  plus  loin  donneront  une  idée  précise 
de  l'application  de  ces  méthodes ,  qui  s'appliquent ,  non-seulement , 
à  tous  les  acides ,  mais  aussi ,  d'après  les  expériences  nombreuses  de 
M.  Berzélius,  à  une  foule  de  substances  organiques ,  qui ,  possédant 
tirailleurs  tous  les  caractères  des  corps  neutres ,  ont  néanmoins  la 
feculté  de  s'unir  en  proportions  déterminées  avec  l'oxide  de  plomb.  Le 
sucre ,  la  gomme  et  beaucoup  d'autres  corps  sont  dans  ce  cas. 

28.  Lorsqu'on  trouve  que  l'acide  desséché  et  l'acide  existant  dans 
le  sel  de  plomb  possèdent  la  même  composition,  il  y  a  toujours  liea 
de  craindre  que  le  sel  lui-même  n'ait  retenu  de  l'eau.  11  faut  procéder 
alors  à  la  préparation  et  à  l'analyse  du  sel  d'argent. 

Quand  celui-ci  est  insoluble,  on  l'obtient  facilement  en  versant 
goutte  à  goutte ,  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  neutre,  dans  une 
dissolution  bien  neutre  ,  aussi ,  du  sel  organique  à  base  de  potasse 
ou  de  soude.  Le  sel  lavé  et  séché  peut  être  soumis  à  l'analyse. 

Quand  le  sel  d'argent  est  soluble ,  on  l'obtient  en  agissant  directe- 
ment sur  l'oxide  d'argent,  ou  le  carbonate  d'argent  hydratés.  Souvent 
même ,  il  suffit  de  verser  dans  une  dissolution  de  nitrate  d'argent 
neutre  et  un  peu  concentrée ,  une  dissolution  concentrée  aussi  de 
l'acide  organique ,  saturé  par  une  base  alcaline.  Au  bout  de  quelque 
temps ,  le  sel  organique  cristallise  et  peut  être  séparé  par  décantation, 
puis  desséché  sur  des  papiers  sans  colle. 
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Quand  1«  sel  d'argeiH  est  formé  par  un  acide  volatil ,  il  serait  dan* 
gereux  de  le  sédier  à  chaud.  Hais  on  parvient  aisément  à  le  priver 
d*eau  ,  par  l*exposition  au  vide  sec ,  ou  même  en  le  laissant  quelques 
jours  dans  une  cloche ,  à  c6(é  d'une  capsule  qui  contient  de  Tacide 
sulfurique  concentré. 

Le  sel  d'argent  étant  sec,  on  Tanalyse  très-facilement,  par  la  simple 
décomposition ,  au  moyen  du  feu.  Le  résidu  est  de  rargeoC  métal- 
lique. Celte  analyse  se  fait  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine ,  taré 
d'avance.  On  y  pèse  le  sel,  on  chau£Fe  le  creuset  peu  à  peu ,  et  quand 
l'acide  est  brûlé ,  ou  porte  la  température  au  rouge ,  pour  détruire 
quelques  traces  de  charbon.  La  perte  éprouvée  donne  le  poids  de 
Tacide  et  celui  de  Toxigène  de  la  base.  Gomme  on  connaît  le  poids  de 
l'argent,  on  en  déduit  celui  de  l'oxigène  auquel  il  était  uni;  le  reste 
représente  l'acide. 

Enfin ,  on  procède  à  l'analyse  élémentaire  du  sel  d'argent,  comme 
on  l'a  fait  pour  le  sel  de  plomb,  et  on  compare  les  résultats  des  deux 
expériences. 

39.  11  est  possible,  à  la  rigueur,  qu'un  acide  retienne  de  l'eau, 
■>éme  quand  il  est  combiné  avec  l'oxlde  d'argent,  et  dans  ce  cas,  il  ne 
reste  plus  que  deux  méthodes  pour  arriver  à  la  connaissance  de  sa  vé- 
ritable nature. 

On  sait  que  les  éUiers  formés  par  les  acides  organiques  renferment 
un  atome  d'eau  seulement.  On  sait  aussi,  qu*il  eu  est  de  même  des  sels 
neutres  desséchés  que  ces  acides  produisent  avec  l'ammoniaque. 

il  n'est  pas  toujours  facile  d'élhériser  ces  sortes  d'acides;  mais 
quand  on  le  peut,  il  ne  faut  pas  négliger  de  recourir  à  ce  genre  de 
contrôle.  L'analyse  de  l'éther  se  fait  comme  celle  d'une  matière  or- 
ganique quelconque ,  et  sa  formule  doit  se  représenter  par 

A  4-  H»  C»,  H*  0, 

A,  étant  la  formule  de  l'acide  supposé  sec. 

Quand  on  ne  peut  pas  obtenir  un  éther,  il  faut  recourir  à  l'examen 
du  sel  ammoniacal ,  ce  qui  n'est  pas  toujours  aisé;  car  beaucoup  de 
ces  composés  passent  très-facilement  à  Tétat  de  bl-sels ,  et  ne  cristal- 
lisent même  que  sous  cette  fbrme. 

Un  travail  général,  bien  fait,  surles  sels  ammoniacaux  formés  par 
les  acides  organiques ,  «erait  one  des  choses  les  plus  utiles  que  Ton 
pût  exécuter  pour  Tavancement  de  la  chimie  organique. 

En  attendant  que  Ton  connaisse  les  lois  qui  régissent  les  combinai- 
sons diverses  de  ces  acides  relativement  à  l'ammoniaque,  il  faut  s'at- 
tacher à  produire  des  sels  neutres,  les  dessécher  dans  le  vide,  s'assurer 
qu'ils  ont  conservé  leur  neutralité ,  et  en  faire  l'analyse  comme  celle 
d'une  matière  azotée  quelconque. 
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Par  le  calciif,  on  reconnatt  ensuite  quel  est  le  rapport  de  Taehle,  de 
la  base  et  de  IVaii.  Jusqifà  présent,  foui  poKe  à  croire  que  dan»  les 
sels  ammoniacaux,  neutres  et  secs,  il  reste  toujours  un  atome  d*eau 
à  rétat  d*eau,  et  par  conséquent,  étrangère  à  la  composition  de  Tacide» 
ce  qui  permet  de  reconnallre  la  nature  de  !*acide  see. 

30.  On  peut  tirer  parti  de  Tanalyse  des  sels  ammoniacaux  pour 
fixer  rapidement  le  poids  atomique  d'un  acide.  Supposons,  en  effet, 
que  Ton  ait  analysé  cet  acide  libre ,  et  qu*on  brûle  ensuite  une  quan- 
tité convenable  de  son  sel  neutre  ammoniacal,  dans  un  tube,  avec 
Toxide  de  cuivre,  après  avoir  purgé  le  tube  d'air.  En  recueillant  tout 
le  gaz  qui  provient  de  cette  combustion,  et  déterminant  le  rapport  de 
racitle  carbonique  à  Tazote  dans  ce  gaz ,  on  pourra  calculer  le  poids 
atomique  de  Tacide. 

En  effet,  deux  volumes  d^azote  correspondent  à  une  qnaaiité  d'acide 
carbonique,  qui  sera  toujours  exactement  égale  au  nomlire  d'atones 
de  carbone  existant  dans  Palome  de  l'acide. 

Ainsi,  trouvant  que  Tazoteest  à  Tacide  eariioniquedans  le  rapport 
de  1  :  4,  on  en  conclura,  si  le  sel  est  neutre ,  que  l'acide  renferme  8 
atomes  de  carbone. 

Ceci  posé,  l'analyse  élémentaire  de  l'acide  permettra  de  calcuierles 
atonies  d^hydrogène  et  d'oxigène  qui  correspondent  à  8  atomea  de 
carbone,  et  le  tout  formera  l'atome  de  lucide  analysé»  Mais  cet  acide 
pourra  être  uni  à  de  l'eau ,  que  cette  expérience  n'apprend  pas  à  con- 
naître. U  faudra  donc  recourir,  si  le  cas  arrive ^  aux  métftodesprécér 
demaent  indiquées. 

ô1.  Quand  la  matière  qu'il  s'agit  d'analyser  joue  le  HMe  de  base^ 
on  procède  d'une  manière  analogue;  mais  alors  on  déduit  le  poids 
atomique  de  Tune  des  eembinaisons  qu'elle  forme  avec  mi  aci/le. 

On  peut  employer  divers  procédés.  Le  plus  simple  consiste  à  peser 
une  certaine  quantité  de  la  base,  préelablement  desséchée  à  190«,  ft  la 
dissoudre  dans  l'àkool,  à  étendre  d'eau  la  dtsaolntien  pour  obtenir  la 
base  très-divîsée ,  à  faire  bouillir  le  mélange  pour  expulser  l*alcool , 
puis,  enfin,  à  saturer  très^exadement  la  base  par  Tacide  sulfurique. 
En  décomposant  ensuite  ce  sel  neutre  par  le  chloruffe  de  barium ,  on 
•blienl  du  sull^te  de  baryte ,  d'où  l'en  déduit  le  poids  de  l*aclde  sul- 
fèrique  nécessaire  pour  saturer  un  poids  donné  de  base  anhydre. 

On  peut  encore  prendre  le  sulfate  cristallisé,  et  déterminer,  enopé* 
rant  sur  quatre  ••  cinq  grammes ,  la  quantité  de  sulfate  de  baryte 
qu'il  peot  féumtr  en  le  traitant  par  le  chlorure  de  barium.  Povr  sa- 
voir combien  il  renferme  delà  base  organique,  on  Tanalysê  ensuite 
au  moyen  de  Toxide  de  euivre.  H  est  nécessaire,  en  pareil  cas,  de  pl»- 
cer  après  le  tube  à  ehloeure  de  calcium,  un  tube  renfennant  du  borax 
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mêlé  de  perîxode  de  plomb ,  afin  d*arréler  quelque  |>eu  d*actde  sulfu- 
reux, qui  viendrail  augmenter  le  poids  de  Pacîde  carbonique  absorbé 
par  Tappareil  à  potasse.  Le  carbone  ainsi  déterminé,  servira  à  calculer 
la  base  elle-même^  en  sorte  que  si  Pacide  et  la  base  réunis  ne  repré- 
sentent pas  la  totalité  du  sulfate,  on  aura  par  la  perte,  le  poids  de 
Veau  de  cristallisation  du  sel ,  qu'il  est  quelquefois  impossible  d'ex- 
traire en  entier  parles  moyens  de  dessication  ordinaires. 

Ces  méthodes ,  applicables  aux  alcalis  végétaux,  peuvent  être  con- 
trôlées par  un  procédé  très-simple,  dû  à  M.  Liebig  II  consiste  à  com- 
biner la  base  sèche  à  Pacide  hydrochlorique  sec,  et  à  déterminer  Pex- 
cès  de  poids  qu*elle  prend  par  la  combinaison.  L'appareil  se  compose 
d'un  ballon  qui  fournit  Pacide  hydrochlorique,  d'un  long  tube  ren- 
fermant du  chlorure  de  calcium  fondu  où  le  gaz  se  dessèche ,  d'une 
boule  contenant  la  base  desséchée  et  pesée ,  et  enfin ,  d'un  petit  tube 
contenant  du  chlorure  de  calcium. 

On  fait  dégager  Pacide  hydrochlorique  pendant  une  heure,  en 
ayant  soin  de  secouer  la  boule,  de  temps  en  temps,  pour  changer  les 
surfaces,  et  de  la  chauffer  à  100,  pour  favoriser  la  combinaison.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  supprime  la  source  d'acide  hydrochlorique ,  et 
ou  soufile  de  Pair  à  sa  place ,  en  le  faisant  passer  au  travers  du  long 
tube  qui  contient  le  chlorure  de  calcium.  Quand  tout  Pacide  hydro- 
chlorique gazeux  est  expulsé,  on  isole  la  boule  et  on  la  pèse. 

Le  sel  formé,  dissous  dans  Peau,  doit  être  neutre;  décomposé  par 
le  nitrate  d'argent,  il  doit  fournir  une  quantité  de  chlorure  d'argent 
correspondante  à  l'excès  de  poids  que  la  boule  a  acquis.  Cette  vérifi- 
cation ne  doit  pas  être  négligée. 

33.  11  y  a  des  corps  qui  sont  trop  volatils ,  quoique  susceptibles 
de  s'unir  aux  acides,  pour  qu'on  puisse  les  éprouver  de  la  sorte.  Je 
citerai  le  camphre  comme  exemple. 

Alors,  on  pèse  une  quantité  convenable  de  ce  corps,  un  gramme, 
par  exemple,  et  on  la  porte  sur  le  mercure  dans  une  éprouvette  gra- 
duée. Ou  fait  ])asser  dans  celle-ci  une  mesure  connue  d'acide  hydro- 
chlorique sec ,  et  on  ajoute  de  nouvelles  portions  de  gaz  jusqu'à  ce 
que,  le  niveau  du  mercure  étant  le  même  dans  la  cloche  et  hors  de  la 
cloche ,  l'absorption  ait  complètement  cessé.  On  mesure  le  gaz  res- 
tant, et,  le  retranchant  de  celui  qu'on  a  introduit,  on  connaît  le  vo- 
lume, et  par  suite  le  poids  des  gaz  combinés. 

En  général,  les  combinaisons  de  ce  genre  sont  faibles;  elles  se  dé- 
truisent à  Pair,  elles  ne  résistent  pas  à  une  diminution  de  pression  ; 
enfin,  elles  peuvent  sans  doute,  dans  certains  cas,  dissoudre  du  gaz 
hydrochlorique.  Il  ne  faut  donc  pas  accorder  une  confiance  trop 
grande  à  de  tels  résultats  ;  mais  à  défaut  de  meilleurs ,  on  fera  bien 
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de  s'en  servir  pour  chercher  les  poids  atomiques  de  corps  qui  ne  se 
prêtent  pas  à  des  combinaisons  plus  stables. 

33.  S'il  s'agit  enfin  de  corps  neutres ,  incapables  de  former  des 
composés  avec  d'autres  corps ,  on  doit  les  partager  en  trois  classes. 
Les  uns  sont  volatils,  et  permettent  de  chercher  leur  poids  atomique 
par  la  densité  de  leur  vapeur;  les  autres  sont  axes,  mais  proviennent 
de  corps  d'un  poids  atomique  connu  par  une  réaction  très-simple,  ou 
se  transforment,  par  une  action  très-simple  aussi,  en  substances  d'un 
poids  atomique  connu  ;  les  derniers ,  enfin ,  sont  fixes ,  et  ne  se  rat- 
tachent pas  à  une  substance  connue  par  aucune  réaction  spéciale  et 
nette.  Dans  le  premier  cas ,  le  poiils  atomique  peut  être  déterminé  ; 
dans  le  second^  on  arrive  à  un  nombre  atomique  en  rapport  simple  au 
moins  avec  le  véritable;  dans  le  dernier,  rien  ne  critique  l'analyse , 
et  alors  elle  demeure  fort  incertaine,  et  doit  être  regardée  comme  une 
approximation  dont  la  véritable  interprétation  exige  la  découverte  de 
nouveaux  faits. 

54.  Quand  une  substance  est  volatile  ,  rien  de  plus  aisé  que  de 
déterminer  la  densité  de  sa  vapeur.  Le  procédé  le  plus  commode  con- 
siste, en  général,  à  chauffer  un  ballon  eiiîlé ,  contenant  un  excès  de 
la  matière ,  dans  un  bain  dont  la  température  est  portée  à  20  ou  40o, 
au  dessus  du  point  d'ébullition  de  la  substance.  Quand  l'excès  de  ma- 
tière est  chassé  du  vase  par  l'ébullition  ,  on  ferme  la  pointe  de  celui* 
ci  au  moyen  du  chalumeau.On  obtient  ainsi  un  vase  rempli  de  vapeur 
à  une  température  connue,  sous  ia  pression  de  l'atmosphère  au  mo- 
ment où  on  a  fermé  le  ballon.  En  déterminant  le  volume  du  ballon  et 
le  poids  de  la  matière  qui  s'y  trouve,  on  a  tous  les  éléments  né- 
cessaires pour  calculer  la  densité  de  la  vapeur. 

Ce  procédé  n'est  applicable  qu'à  des  substances  homogènes  et  d'une 
parfaite  pureté.  En  effet,  comme  il  faut  employer  un  excès  de  matière 
pour  expulser  l'air  du  balloO;  il  est  clair  que  si  elle  renfermait  quel- 
que impureté  formée  d'une  substance  plus  fixe,  celle-ci  se  concentre- 
rait dans  le  vase,  et  accroîtrait  beaucoup  le  poids  apparent  de  la  va- 
peur. Des  produits  assez  purs,  pour  donner  des  résultats  analytiques 
à  peu  près  exacts,  pourront  donc  fournir,  par  ce  motif,  des  résultats 
très-vicieux,  quand  on  les  soumettra  à  ce  genre  d'épreuve, qui  exige 
une  pureté  absolue. 

Ceci  posé ,  je  vais  décrire  les  appareils  que  J'emploie  depuis  long- 
temps ,  et  faire  connaître  les  précautions  qui  m'ont  paru  nécessaires 
dans  les  diverses  circonstances  qui  peuvent  s'offrir.  Je  dois  mentionner 
les  modifications  faites  à  ce  procédé  par  M.  Mitscherlich.  Elles  con- 
sistent principalement  à  remplacer  les  ballons  par  des  tubes  cylin- 
driques, effilés  par  un  bout.  Comme  l'emploi  de  ces  tubes  exige  des 
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chaudières  d'une  fome  parttettiière,  jen'aiJaiBaU  vihiIu  m*en  servir, 
qaoi<{ue  j'eusse  songé  depuis  longtemps  à  les  mettre  en  usage  ;  mais 
Je  suis  dans  )a  persuasion  intime  que  les  densités  de  vapeur  sont  si 
faciles.^  déterminer, que  bientôt  tout  chimiste  un  peu  soigneux  voudra 
»*ien  servir,  eommed^un  excellent  moyen  de  critique,  pour  l'analyse 
def  corps  volatils.  11  fallait  donc  laisser  à  cette  opération  toute  s» 
9hDplicité,  le  rendre  essentiellement  pratique,  et  teUe,  enfin,  qu'avec 
une  chaudière  de  fbnte  ordinaire  et  quelques  morceaux  de  fil  de  fér, 
on  pût  l'exécuter.  Ces!  ce  que  j'ai  fait  dès  l'origine,  et  ce  que  je  per- 
siste à  faire,  mon  but  n'ayant  jamais  été  de  créer  un  appareil  de  plus 
pour  les  cabinets  de  physique,  mais  de  donner  aux  chimistes  un  pro- 
cédé simple  et  éminemment  pratique,  quoique  exact.  Tout  considéré, 
ce  sont  les  seuls  qui  reslent.  D'ailleurs  les  tubes  ont  l'ineonvénient 
ipraved'offlrir  une  capacité  trop  faible,  à  moins  qu'on  ne  les  choisisse 
d'im  diamètre  qui  les  rend  diffictlea  è  effiler,  ou  d'une  longueur  qui 
exige  des  appareils  coûteux  et  peu  maniables. 

55.  Pour  prendre  une  densité  de  vapeur,  quel  que  soit  le  cas  qui 
poisse  se  présenter,  il  faut  être  pourvu  de  plusieurs  appareils  bien 
vérifiée,  savoir: 

1*  One  balance  capable  de  peser  )00  grammes  au  miingramme 
près.  Aujourd'hui  on  en  exécute  d'exeellentes  dans  les  ateliers  de 
Fortin,  qui  n*exigent  |>as  la  double  pesée,  et  qui,  dans  le  modèle  que 
j'ai  adopté,  réunissent  la  sensibilité  convenable ,  ft  une  rapidité  suffi- 
sante dans  la  pesée.  Leur  prix,  qai  ne  s'élève  qu'à  250  A*ancs,  les 
rendra  bientôt  tout-à^fait  usuelles,  et  le  goût  de  la  chimie  de  préci- 
sion se  répandra  en  France  une  féis  qu'elles  seront  plus  généralement 
connues; 

2o  Un  theroKNDètre  capable  de  sl*é!efver  jusqu'à  rébullition  du  mer- 
cure. On  sait  que  ceux  sortant  des  mains  de  M.  CoUardeau  ne  laissent 
rien  à  désirer  ; 

8*  Un  baromètre  exact  ; 

4o  Une  cloche  étroite,  graduée  en  ceotimètres  cubiques,  pouvant 
conteuir  100  ou  150  centim.  eub.,  et  permettant  d'apprécier  un  du- 
quièaae  de  centim.  cub.  Il  convient  qu'elle  n'ait  guère  que  deux  cen- 
tianètres  de  diamètre. 

Ces  appareils,  qui  doivent  se  rencontrer  dans  tous  les  laboratoires, 
étant  donnés  ^  on  déterminera  facilement  toutes  les  densités  de  va- 
peur que  Ton  peut  avoir  besoin  de  connaître. 

On  sait , qu'en  général,  la  densité  d'une  vapeur  se  déduit  du  poids 

d'un  volume  donné  de  cette  vapeur  mesurée  à  une  température  et 

sous  une  pteesioo  connues.  On  ramène,  par  le  calcul,  le  volume  à  ce 

qu'il  serait  à  une  température  de  0»  et  sous  la  pression  de  0,760,  et 
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Ton  a  ainsi  le  poids  d^ane  fraction  de  litre  de  la  Tapeur.  On  en  tire 
le  poids  du  litre;  et  par  suite,  la  densité  comparée  à  Tair,  le  fioids  du 
litre  d*air  étant  connu. 

36.  Le  vase  dans  lequel  doit  se  produire  la  vapeur,  est  un  simple 
ballon  ordinaire,  que  Ton  choisit  d*uR  verre  pur,  égal  el  pas  trop 
épais.  Sa  capacité  peut  varier  de  250  à  500  centimètres  cubes.  Je  ne 
conseille  pas  de  ies  employer  plus  ^ands,  parce  que  c*est  générale- 
ment Inutile  ;  mais  je  pense  que  si  on  les  prend  plus  petits ,  et  qu'on 
ne  leur  donne  que  100  centimètres  cubes,  par  exemple ,  on  s*expose 
à  des  erreurs  fâcheuses.  En  pareil  cas,  les  fautes  ordinaires  sur  la 
déterminaCion  delà  capacité,  exercent  une  influence  très-notable  sur 
le  résultat  définitif.  On  lave  le  ballon  à  plusieurs  reprises  à  Teau 
distillée,  puis  on  le  dessèche  en  le  chauffant  et  en  insufflant  de  Pair 
dans  l'intérieur  au  moyen  d'un  soufflet.  Quand  le  ballon  e$t  à  la  fèis 
bien  propre  et  bien  sec ,  on  en  ramollit  le  col  tout  près  de  la  panse , 
an  moyen  de  la  lampe  d'émailleur.  En  chauffant  pendant  quelque 
temps,  le  col  se  rétrécit,  et  l'épaisseur  du  verre  ramolli  augmente. 
Quand  on  juge  que  cet  effet  est  suffisamment  produit ,  on  élire  le  col 
de  manière  à  obtenir  un  long  tube  capillaire,  et  on  recourbe  celui-ci 
brusquement  pour  le  ramènera  une  direction  qui  fasse  un  augle  droit 
avec  la  direction  primitive  du  col.  Les  figures  indiquent  les  diverses 
époques  de  cette  opération ,  fort  simple  d'ailleurs. 

On  entame  le  col  en  a ,  au  moyen  d'une  pierre  à  fusil  tranchante  ; 
et  en  tirant  un  peu ,  le  tube  se  casse  net  au  point  marqué  par  la 
pierre.  On  essaie  alors  le  bout  capillaire  adhérent  au  col ,  au  moyen 
du  chalumeau.  S'il  se  ramollit  bien ,  s'il  se  ferme  et  se  soude  aisé* 
ment,  le  ballon  peut  être  employé. 

II  arrive  souvent,  et  surtout  pour  les  ballons  qui  ont  séjourné  long- 
temps dans  un  lieu  humide,  que  le  verre  du  col  devient  éeailleux, 
quand  on  le  chauffe  à  la  lampe.  D'autres  fois,  le  verre  se  dévitriûe  et 
se  durcit.  Quelquefois  enfin ,  le  ballon  est  formé  d'un  verre  un  peu 
plombeux,  soit  à  dessein ,  soit  parce  qu'on  a  fait  entrer  des  débris  de 
cristal  dans  la  composition.  Dans  ces  trois  cas,  le  verre  se  fond  mal 
au  chalumeau,  et  la  pointe  est  très-difficile  à  fermer.  11  est  donc  utile 
d'essayer  toujours  la  qualité  du  verre ,  si  on  ne  veut  pas  s'exposer  à 
fibre  une  expérience  qui  échouerait  précisément  à  la  fin  de  Topera- 

tiOD. 

Le  ballon  effilé  étant  sec  et  froid,  et  renfermant  de  Tair  qu'on  peut 
généralement  regarder  comme  sec ,  sans  qu'il  en  résulte  une  erreur 
bien  grave ,  on  peut  le  porter  sur  la  balance ,  la  pointe  ouverte.  Si 
on  a  une  machine  pneumatique  à  sa  disposition,  il  vaut  mieux  le  rem- 
plir auparavant  d'air  bien  sec.  On  place  le  ballon  sous  la  cloche  de  la 

TOI.   I.  OR  * 
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machine  pneumatique,  et  on  y  fait  le  vide,  puis  on  restitue  de  l*air 
qu*on  force  à  passer  au  travers  d*un  tube  rempli  de  clilortire  de  cal* 
cium.  Eo  réitérant  deux  ou  trois  fois  celle  opération ,  on  parvient  à 
desséclier  très-exactement  l^air  que  le  ballon  contient.  Cette  opéra- 
tion faite,  on  porte  le  ballon,  dont  la  pointe  est  toujours  ouverte, 
sur  la  balance,  et  on  en  fait  très-soigneusement  la  tare.  On  le  laisse 
en  repos  pendant  dix  minutes ,  et  on  vérifie  Texaclitude  de  la  pesée* 
Il  n*est  pas  rare  que  le  ballon  ait  acquis  une  augmentation  de  deux 
ou  trois  milligrammes ,  ce  qui  tient  à  ce  que  le  contact  des  mains  en 
avait  un  peu  élevé  la  température.  Quand  le  poids  est  devenu  stable, 
on  prend  la  température  de  Pair  contenu  dans  la  cage  de  la  balance 
même ,  ainsi  que  la  hauteur  du  baromètre ,  et  on  en  tient  note. 

Quand  on  n^a  pas  pris  soin  de  dessécher  Tair  renfermé  dans  le  bal- 
lon ,  celte  tare  est  trop  faible  de  quelques  milligrammes  ;  en  sorte 
que  la  densité  trouvée  en  deviendra  trop  fbrle.  Hais ,  dans  le  cas  le 
plus  défavorable  même ,  c^est-à-dire  quand  l*air  est  presque  saturé 
d*humidité ,  Texcès  de  densité  que  Ton  trouve  ne  peut  en  rien  mo* 
di0er  les  conséquences  de  Texpérience. 

Si  la  matière  sur  laquelle  on  opère  est  de  nature  à  réagir  sur  Pair 
atmosphérique ,  il  faut  alors  remettre  le  ballon  sous  la  cloche  de  la 
machine  pneumatique ,  et  faire  le  vide.  On  restitue  de  Tacide  carbo* 
nique  ou  de  Thydrogène ,  et  on  réitère  deux  ou  trois  fois  Topération. 
Le  ballon  est  ainsi  rempli  diacide  carbonique  ou  d*hydrogène  par. 
Ce  cas  s'est  montré  assez  rare  jusqu^à  présent. 

37.  On  échauflFe  alors  doucement  le  ballon,  poison  en  plonge  le 
bec  dans  la  substance,  naturellement  liquide ,  ou  bien  fondue  par 
une  chaleur  douce  au  besoin.  A  mesure  que  le  ballon  se  refroidit,  la 
liqueur  monte  et  se  répand  dans  son  intérieur.  On  en  fait  arriver 
cinq  ou  six  grammes,  plus  ou  moins,  environ. 

Quand  on  opère  sur  un  corps  liquide  bouillant  vers  100»  ou  au  des* 
sus ,  cette  opération  se  fait  sans  difficulté. 

Mais ,  si  la  substance  est  très-volatile  ,  dès  qu*eile  arrive  dans  le 
ballon  chaud ,  elle  y  développe  beaucoup  de  vapeurs ,  et  celles-ci , 
se  mêlant  à  Falr ,  arrêtent  Tabsorplion  ,  et  occasionnent  même  sou- 
vent une  dilatation  capable  d^expulser  de  nouveau  une  partie  deTair 
du  ballon.  Pour  remédier  à  cette  petite  difficulté ,  on  maintient  la 
pointe  plongée  dans  la  liqueur ,  on  arrose  le  ballon  avec  un  peu  d^é<^ 
iher  sulfurique  ,  et  on  souffle  pour  hâter  son  évaporalion.  L*absorp- 

tiou  se  fait  rapidement,  et  la  liqueur  monte  dans  le  ballon. 

D*un  autre  côté,  quand  on  opère  sur  une  matière  dont  le  point  de 
fusion  est  un  peu  élevé,  elle  se  fige  dans  le  col  à  mesure  quelle  y 
parvient ,  et  empêche  Pabsorption  de  continuer.  Pour  parer  à  cet  in- 
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convénient,  il  finul  saisir  le  ballon  avec  une  pince  et  le  cbaufi\er  sur 
un  fèu  de  charbon ,  de  telle  sorte  que  le  (ube  capillaire  participa  à 
l*éléva(ion  de  température.  En  plongeant  alors  la  pointe  dans  la  subs- 
tance liquéfiée ,  celle-ci  remonte  sans  se  figer ,  et  gagne  la  panse  du 
ballon ,  où  on  en  laisse  arriver  une  quantité  convenable. 

Ceci  fait,  on  dispose  le  ballon  dans  le  bain  oli  doit  se  terminer 
Texpérience.  Comme  liquide,  on  emploie  Teau ,  si  la  matière  bout  au 
dessous  de  80«  ;  Thuile ,  si  elle  bout  au  dessous  de  seo»,  et  enfin,  Tal- 
liage  fusible  de  Darcet ,  si  la  matière  bout  plus  haut. 

11  est  possible,  avec  un  bain  d*huile  fixe,  de  porter  la  température  à 
SOO»;  mais  alors,  il  faut  faire  Texpérience  en  plein  air ,  pour  éviter 
toute  chance  d*incendie.  Avec  cette  précaution,  remploi  de  Talliage 
fusible  devient  presque  toujours  inutile,  en  ce  qui  concerne  les  subs- 
tances organiques. 

En  général,  le  bain  doit  être  en  état  de  supporter  une  température 
de  W*  an  moins,  et  mieux  de  30  ou  40»  au  delà  du  point  d*ébullUion 
de  la  matière. 

L*expérience  prouve  que  si  on  s*arréte  à  8  ou  10» ,  seulement,  au 
des^sus  du  point  d^ébulUtion,  la  densité  trouvée  sera  sensiblement  trop 
forte.  L*erreur  pourra  être  d*un  vingtième  oud*un  trentième,  comme 
si  les  loisde  Mariotteet  de  Gay-Lussac  n^étaienl  plus  applicables  avec 
rigueur  à  des  vapeurs  prises  trop  près  du  point  où  elles  pourraient  se 
liquéfier.  Quand  on  Télève  à  âO  ou  ôOo  au  delà ,  la  densité  devient 
exacte. 

oë.  On  fixe  le  ballon  dans  le  bain,  qui  est  renfermé  dans  une  bas- 
sine en  fonte ,  par  des  moyens  fort  simples.  Je  prends,  par  exemple, 
un  triangle  en  fit  de  fer  fort,  dont  les  branches  sont  recourbées  en  S, 
Le  ballon  posé  sur  le  triangle  est  fixé  par  trois  fils  de  fer  attachés  au 
triangle ,  et  que  Ton  tord  en  faisceau  au  dessus  du  ballon  en  serrant 
assez  pour  que  le  ballon  ne  puisse  bouger.  On  enfonce  le  triangle 
dans  la  bassine,  et  on  le  maintient  en  place  par  trois  poids  en  plomb 
qui  s^accrochent  à  chacune  des  branches.  On  pourrait  imaginer  bien 
d^autres  dispositions  analogues. 

Un  thermomètre  placé  dans  le  bain  indique  la  température.  Rien 
n^empèche  de  placer,  d*avance,  la  bassine  sur  le  feu,  de  manière  que 
la  température  du  bain  s'élève  à  40  ou  50».  En  plongeant  brusque- 
ment le  triangle  et  son  ballon ,  on  n'a  rien  à  craindre.  On  pousse  le 
feu  convenablement,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  le  point  d'ébullition 

de  la  matière. 

Si  Ton  opère  dans  un  bain  d'eau,  on  laisse  celle-ci  s'échauffer  jus- 
qu'à rébullilion ,  et  Ton  a  soin  de  la  maintenir  à  cette  température 
pendant  dix  minutes  au  moins,  avant  de  fermer  le  ballon. 
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Au  roomenl  où  le  point  d'ébullilioii  de  la  inalière  est  aUein(,on 
voit  s*échap)>er  par  le  bec  du  ballon  des  bouffées  de  vapeur,  qui  pro- 
duisent bientôt  un  Jet  continu.  Quand  tout  Pexcès  du  liquide  a  disparu 
et  que  le  ballon  ne  renferme  plus  que  de  la  vapeur,  ce  jets^arréte ,  et 
Ton  ne  voit  plus  sortir  que  des  traces  de  vapeur,  de  temps  en  temps, 
à  mesure  que  Télévation  de  température  détermine  la  dilatation  de  la 
vapeur  et  en  expulse  de  petites  portions  bors  du  ballon. 

Quand  on  est  parvenu  à  100<»  et  qu'on  s'y  maintient,  il  ne  se  dégage 
rien  d'appréciable  au  bout  de  quelques  minutes.  Cependant,  il  vaut 
mieux  prolonger  encore  un  peu  rébullition  de  Peau,  pour  s'assurer 
que  l'équilibre  de  temiiérature  s'est  bien  établi  dans  tout  le  système. 

Pour  fermer  le  ballon ,  je  me  sers  du  chalumeau  et  d'une  petite 
lampe  à  alcool  fort  simple.  Elle  consiste  en  un  tube  de  verre  garni 
d'une  mèche  et  d'un  manche  en  fil  de  fer  de  dix  ou  douze  centimètres 
de  longueur.  Il  est  facile  de  comprendre  qu'on  ne  peut  employer  ni 
chandelle  ni  bougie  pour  celte  opération,  car  le  courant  d'air  chaud 
qui  s'élève  du  fourneau  les  fondrait,  et  dérangerait  ainsi  le  dard,  de 
manière  à  rendre  la  fermeture  très-difficile. 

Au  moyen  de  la  petite  lampe ,  au  dessous  de  laquelle  on  place  une 
pelle  à  braise,  qui  sert  d'écran,  pour  empêcher  le  courant  d'air  chaud 
d'en  déranger  la  flamme ,  on  ferme  en  un  instant  le  bec  du  ballon  , 
au  moyen  du  chalumeau. 

Quand  le  bec  paraît  fermé ,  il  suffit  presque  toigours ,  pour  en  ac- 
quérir l'entière  certitude,  de  souffler  sur  le  bec  pour  le  refroidir.  La 
vapeur  s'y  condense  et  forme  une  colonne  liquide  que  la  capillarité 
fixe  dans  le  bout  du  tube.  Quand  le  bec  n'est  pas  fermé ,  cet  effet  ne 
se  présente  pas. 

39.  Si  l'on  opère  sur  une  substance  qui  exige  l'emploi  du  bain 
d'huile,  il  faut  plus  de  précaution  pour  s'assurer  que  la  température 
du  bain  et  celle  de  la  vapeur  sont  bien  identiques.  11  est  facile  de  com- 
prendre, par  exemple,  que,  lorsque  la  température  du  bain  s'élève  un 
peu  vite,  l'huile  est  toujours  plus  chaude  que  la  vapeur,  qui  ne  reçoit 
sa  température  que  du  bain  d'huile  lui-même.  Cette  circonstance  ne 
se  présente  pas  quand  on  a  un  bain  à  température  constante,  comme 
le  bain  d'eau  bouillante;  car  alors,  en  prolongeant  la  durée  de  l'ébul- 
lilion.i  on  est  bien  sûr  que  l'équilibre  finit  par  s'établir.  En  comparant 
les  deux  cas,  on  trouve  aisément  le  seul  remède  que  l'on  puisse  porter 
à  la  marche  du  bain  d'huile. 

Quand  on  est  arrivé  à  15  ou  SO»,  au  dessous  du  terme  où  l'on  veut 
s'arrêter,  il  faut  fermer  loutes  les  issues  du  fourneau  pour  étouffer  le 
fpu.  La  température  s'élève  plus  lentement  déjà,  par  ce  moyen.  Enfin, 
quand  on  est  à  5°  ou  6"  du  terme  de  l'expérience,  il  faut  retirer  le  feu 
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du  fourneau.  Oès-lors,  Télévatloii  de  température  devient  fort  lente , 
et  réquilîhre  entre  Thuile  et  la  vapeur  Rétablit.  Quand  on  efct  parvenu 
au  degré  voulu,  on  ferme  le  balD>n. 

Au  moment  même ,  on  détermine  la  température  indiquée  par  le 
thermomètre  et  la  pression ,  qui ,  ordinairement,  n'a  pas  eu  le  temps 
de  changer. 

40.  La  bassine  retirée  du  fou ,  on  peut  sortir  le  triangle  et  son 
ballon.  On  les  laisse  égoulter  et  refk'oidir.  On  détache  le  ballon  et  on 
ressuie  avec  le  plus  grand  soin.  Quand  il  est  propre  et  froid ,  on  le 
remet  sur  la  balance  et  on  détermine  Taugmentation  ou  la  perte  de 
poids  qu'il  a  éprouvée.  On  tient  note  de  la  différence  de  poids. 

On  plonge  ensuite  le  bec  du  ballon  dans  du  mercure;  avec  une  pierre 
à  ftisil,  on  Tentame  sous  le  mercure  et  on  casse  la  pointe.  Le  mercure 
rentre  dans  le  ballon  et  le  remplit,  si  l'excès  de  matière  a  été  suffisant, 
pour  expulser  tout  Tair.  Dans  le  cas  contraire,  il  reste  de  Tair  dont  on 
tient  compte.  La  présence  de Tair  ramène  Texpérience  à  la  même  con- 
dition que  si  Ton  eût  employé  un  ballon  plus  petit,  d'une  quantité  égale 
au  volume  de  Pair;  elle  n'a  pas  d'autre  inconvénient. 

Pour  mesurer  le  volume  de  cet  air,  on  brise  peu  à  peu  le  col  capil- 
laire du  ballon,  an  moyen  d'une  pince ,  en  opérant  sous  le  mercure, 
et  on  s'arrête  dès  qu'on  est  parvenu  à  la  palrtleoù  elle  commencée 
s'évaser.  Sans  celle  précaution ,  il  serait  impossible  de  transvaser  cet 
air  pour  le  mesurer,  et  la  destruction  du  tube  capillaire  qui  est  si  peu 
de  chose  relativement  à  la  capacité  totale  du  ballon  ,  n'a  pas  d'im- 
portance; l'erreur  qui  en  résulte  peut  être  négligée. 

En  renversant  le  ballon  sous  une  petite  cloche,  on  recueille  l'air  et 
on  porte  celle-ci  sur  l'eau.  On  transvase  ensuite  Tair  dans  un  tube  gra- 
dué où  on  le  mesure  exactement,  en  tenant  note  delà  lemiM^ralurede 
l'eau.  Quand  l'expérience  est  bien  faite ,  on  a  rarement  plus  de  deux 
ou  trois  centimètres  cubes  d'air,  et  quelquefois  demi- centimètre  cube 
et  même  moins. 

Quant  à  la  capacité  totale  du  ballon ,  il  suffit  de  verser  le  mercure 
qu*il  renferme,  dans  une  cloche  graduée  étroite,  pour  l'évaluer  avec 
une  précision  suffisante.  On  pourrait  au  besoin  vider  le  mercure,  et 
peser  le  ballon  rempli  d'eau  ,  ce  qui  donnerait  la  capacité  d*une  ma- 
nière plus  rigoureuse. 

41.  Au  moyen  de  ces  diverses  données,  il  est  facile  de  connaître 
le  poids  de  la  vapeur  et  son  volume ,  d'où  l'on  déduit  sa  densité. 

Le  poids  de  la  vapeur  se  compose  de  l'excès  de  poids  du  ballon 
plein  de  vapeur,  qui  est  donné  par  l'expérience  ,  et  du  poids  de  l'air 
déplacé  par  le  ballon ,  qu'il  faut  calculer.  Connaissant  le  volume  du 
ballon  ,  la  température  de  l'air  au  moment  de  la  p<'sée  et  sa  pression. 
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on  ramène  ce  toIdoic  à  0«  el  0,76  ,  et  ce  volume  corrigi*  esl  couverli 
en  poids ,  au  moyen  du  poids  connu  dti  litre  d*atr  dans  ces  deux  cir- 
constances. Ce  poids ,  ajouté  à  l'exoès  observé ,  donne  le  poids  de  la 
vapeur. 

Son  volume  exige  quelques  calculs  de  plus  ;  et  d*abord ,  comme  le 
ballon  s*est  dilaté ,  il  faut  chercher  ce  que  son  volume  est  devenu  à 
la  température  à  laquelle  on  a  porté  la  vapeur,  ce  qui  est  facile ,  puis- 
qu'on connaît  la  dilatation  cubique  du  verre ,  pour  chaque  degré  du 
thermomètre ,  dans  les  limites  de  ces  sortes  d'expériences. 

Ayant  ainsi  le  volume  vrai  de  la  vapeur,  à  la  température  et  à  la 
pression  sous  lesquelles  le  ballon  a  élé  fermé,  on  le  ramène  à 
Oo  et  0,76. 

Quand  il  est  resté  de  Tair  dans  le  ballon ,  on  corrige  de  même  le 
volume  de  cet  air  pour  Thumidité ,  la  température  et  la  pression ,  en 
le  ramenant  à  ce  qu'il  serait,  s'il  était  sec ,  à  G»  et  à  0,76. 

Retranchant  ce  dernier  volume  du  précédent,  on  a  le  véritable 
volume  de  la  vapeur. 

Mais ,  quand  il  est  resté  de  l'air,  il  faut  en  calculer  le  poids,  pour 
le  soustraire  aussi  du  poids  de  la  vapeur  trouvé  précédemment. 

Ces  diverses  opérations  faites ,  il  reste  le  poids  et  le  volume  de  la 
vapeur  pure.  On  en  déduit  le  poids  du  litre  et ,  par  suite ,  la  densité 
de  la  vapeur. 

Avec  un  peu  d'habitude  de  ces  sortes  de  calculs  et  de  leur  marche , 
il  faut  tout  au  plus  dix  minutes  pour  arriver  au  résultat.  Il  est  évident, 
du  reste ,  que  malgré  le  nombre  considérable  de  données  qui  inter- 
viennent ,  comme  elles  sont  toutes  parfaitement  connues ,  le  résultat 
final  peut  être  d'une  exactitude  parfaite  ou ,  du  moins ,  bleu  suffisante 
pour  le  genre  de  détermination  dont  il  s'agit. 

Un  exemple  rendra  ces  détails  bien  plus  faciles  à  suivre. 

On  le  trouve  dans  la  série  d'exemples  analogues  qui  nous  a  paru 
nécessaire,  pour  familiariser  le  lecteur  avec  l'emploi  des  méthodes  ou 
des  calculs  nécessaires  dans  l'analyse  organique,  et  c'est  par  là  que 
nous  terminerons  ce  chapitre. 

Pour  l'intelligence  des  exemples  de  calculs  placés  ici ,  il  suffit  de 
rappeler  les  nombres  suivants ,  qui  y  sont  adoptés. 


Poidii  alomiquo. 

DonaiK. 

Oxigène.  .  .  100 

1,1026 

Carbone.  .  .    38,35 

0,4âl6 

Hydrogène. .      6,25 

0,0688 

Azote.    .  .  .    88,52 

0,0767 

Chlore.  .  .  .  221,32 

2,4460 
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43.  Àcidt  acéiique.  Comme  par  la  timple  dessiccation  dans  le 
vide  à  froid,  on  peiii  priver  Pacétale  neutre  de  |»tombde  toute  son  eau, 
Jl.  fierzélius  s*est  servi  de  ce  sel  pour  faire  Tanalyse  de  Tacide  acéti- 
que. En  brûlant  ce  sel  sec  dans  un  verre  de  montre  ,  et  pesant  Poxide 
ou  le  plomb  obtenus ,  il  a  trouvé  qu'il  est  fornié  de 

S  1,48  acide  acétique. 
68,53  oxide  de  plomb. 


100,00 


Cette  expérience  donne  le  poids  atomique  de  Tacide,  au  moyen  de 
la  proportion  suivante  :  31,48  :  68,52  II  xl  1394,5.  Ce  dernier 
nombre  représente  le  poids  atomique  Se  l'oxtdede  plomb,  et  jr, 

celni  de  lacide  acétique.  On  tire  de  là  ,  j?  s=  -  - ^    c, 

soit  C40,6. 

D*un  autre  côlé,  18^,060  du  même  acétate  sec,  qui  représentent 
0sr-,ô33  d'acide  acétique ,  ont  fourni  Osr-,574  d'acide  carbonique ,  et 
Os'-,180  d'eau  par  la  combustion  convenablement  exécutée. 
0,5?4  acide  carbonique  renferment  0,1588  de  carbone. 
0,180  d'eau  renferment  0,0199  d^bydrogëne. 

0,1 543  perte  représentant  l'oxlgène. 


0,3330  poids  de  Tacide. 

En  partant  de  cette  analyse,  on  peut  calculer  ce  qu'auraient  donné 
640,6  d'acide  acétique ,  et  Ton  trouve  les  nombres  suivants  : 

304,18  carbone. 
38,24  hydrogène. 
208,18  oxigëne. 


640,60  acide  acétique. 

11  reste  maintenant  à  chercher  le  nombre  de  ehacun  des  atomes 
élémentaires  que  ces  chiffres  représentent.  On  y  parvient,  comme  il 
est  facile  de  le  comprendre ,  en  divisant  chacun  d'eux  par  le  poids 
atomique  du  corps  lui-même.  On  a  donc  ainsi 

304,18 


38,26 


7,95  atomes  de  carbone. 


38  24 

=r.  =  6,12  atomes  d'hydrogène. 


6,25 
298,18 


:=:  2,98  atomes  d'oxigène. 


100 
Ces  nombres  diffèrent  à  peine  de  C*  H'  OS  qui  doit  être  la  formule 
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de  Tacide  lec,  ce  qui  devient  plus  évident  encore,  en  comparant  les 
rétulUts  qu'elle  donnerait  avec  ceux  de  Texpérience.  On  a  ,  en  effet , 

Par  le  calcul  C  »  506,08  ou  bien    47,5 
H«  =    37,50  5,8 

0«  =  500,00  46,7 


643,58 

100,0 

Parr 

expérience 

—  Cart>one 

304,18 

47,6 

Hydrog. 

88,34 

5,9 

Oxigène 

298,18 

46,5 

640,00  100,0 

Cette  analyse,  qui  date  de  vingt  années,  nous  oiFre  les  légères 
erreurs  qui  affectent  encore  celles  du  même  genre  que  Ton  fait  au- 
jourd'hui. Quand  elles  sont  de  cet  ordre ,  ce  que  Ton  obtient  ton- 
jours  avec  des  matières  pures ,  des  analyses  soigneuses  et  répétées 
jusqu'à  ce  que  les  résultats  deviennent  constants,  on  peut  les  négliger 
entièrement  ;  elles  ne  changent  pas  les  formules. 

43.  jlcide  benzolque.  Dans  les  anciennes  expériences  de  M.  Ber- 
zélius,  la  composition  réelle  de  cet  acide  fut  méconnue,  parce  que 
l'analyse  en  fut  faite  à  l'état  de  benzoale  de  plomb ,  qui  retient  un 
atome  d'eau  ,  sans  qu'on  puisse  le  lui  enlever  par  les  méthodes  ordi- 
naires de  dessiccation.  Cette  erreur  a  été  rectifiée  par  MM.  Liebig  et 
Vôhler,  qui  ont  analysé  le  benzoate  d'argent.  Ce  sel  est  anhydre,  et 
s'analyse  en  le  brûlant  dans  un  creuset  de  porcelaine,  il  laisse  pour 
résidu  de  l'argent  métallique. 

Ogr.,827  de  ce  benzoate  ont  laissé  0,389  d'argent.  En  partant  de  ce 

fait,   on  a  0,827  :  0,389  II  x  :  1351,6  ,  en  représenlant  par  x  le 

poids  atomique  du  benzoate  d'argent ,  celui  de  l'argent  l'étant  par 

1551,6   X  0.827 
1351,6.  De  là,  on  lire  j?  = qYm =2873,4 poids aloraiq. 

du  benzoate. 

Comme  ce  benzoate  doit  renfermer  un  atome  d'oxide  d'argent,  on 
aura,  par  différence,  le  poids  atomique  de  l'acide. 

3873,4 
1451,6 


1421,8  poids  atomique  de  l'acide  benzoïque. 

D'un  autre  côté,  0,600  du  même  benzoate  renfermant  0,2961  d'acide 
sec,  étant  brOlés  par  l'oxide  de  cuivre ,  ont  donné  0,122  d'eau  et 
0,797  d'acide  carbonique.  On  lire  de  là 
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0, 1 93  eau        —  0,0 1 55  hydrogène. 
0,797  acido  c.  «  0,3205  carbone. 

0,0634  oxigène  ou  perte. 

0,2964  acide  analysé. 

Calculant  d'après  ces  nombres,  la  composition  de  l*acide  benxolque, 
en  prenant  le  poids  atomique  précédent,  on  aurait 

Carbone.  .  .  1057,9  ou  atomes  37,66 
Hydrogène. .     64,7  10,56 

Oxygène.  . .  299,3  3,99 

1431,8 

Ces  nombres  se  rapprochent  tellement  de  la  formule  C**  U^^  0* , 
qu'elle  sera  considérée  comme  véritable,  si  on  la  compare  avec  les 
données  de  Texpérience  ;  car  alors  on  verra  disparaître  un  léger  écart 
qui  se  manifeste  ici,  et  qui  tient  à  ce  que  le  poids  atomique  de  Tacide 
est  un  peu  trop  faible,  le  carbone  un  peu  faible  aussi,  et  que  ces  deux 
erreurs  étant  dans  le  même  sens,  s'ajoutent. 


C"     1071,28 

74,7 

H'»        62,50 

4,3 

0»        300,00 

31,0 

1433,78 

100,0 

L'expérience  ayant  donné 

Carbone.  .  .  1057,9 

74,4 

Hydrogène. .      64,7 

4,5 

Oxygène.    .  .  299,2 

21,1 

1421,8  100,0 

Celte  analyse  faite  avec  un  soin  extrême,  par  deux  des  plus  habiles 
chimistes  de  noire  époque ,  montre  combien  est  délicate  toute  re- 
cherche qui  porte  sur  des  substances  d'un  poids  atomique  élevé.  En 
effet,  une  erreur  d'un  centième  sur  ce  poids,  qui  serait  nulle  dans  le 
cas  de  l'acide  acétique,  par  exemple,  devient  ici  capable  de. faire  une 
erreur  presque  équivalente  à  un  atome  de  carbone  et  telle,  rçlativer 
ment  à  l'hydrogène  ,  qu'il  ne  faut  jamais ,  en  pareil  cas  ,  ft^en  fier  au 
poids  atomique  pour  déterminer  la  quantité  de  cet  élément. 

L'acide  benzoYque  sublimé  et  fondu  ensuite ,  renferme  un  atome 
d'eau,  comme  le  prouve  l'analyse  suivante:  0,400  d'acide  donnent 
1,004  acide  carbonique,  et  1;180  d'eau ,  qui  représentent; 
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0,SI778  carbone      ou  bien  69,45 
0,0190  hydrogène  4,99 

0,1035  ozigèae  25,56 


0,4000  100,00 

Calcttlant  d'après  celte  analyse,  le  nombre  d'atomes  qu'elle  repré- 
sente ,  on  trouverait  : 

1,81  at.  carbone      ou  bien  âB,5  carbone. 
0,79  at.  hydrogène  12,5  hydrogène. 

0,2556  at.  oxigène  4,0  oxigène. 

D'où  l'on  tire  la  formule  C*«  H**  Of ,  et  comme  on  sait  que  l'acide 
sec  est  formé  de  €*•  H*»  0»,  celle  de  l'acide  sublimé  devient 
C*«H*«0«-+-B»  0. 

Ces  résultats  sont  confirmés,  parla  densité  de  la  vapeur  de  Tacide 
benzoïque,  qui  est  égale,  d'après  mes  expériences  et  celles  de 
M.  Mitscherlich ,  à  4,270  environ.  Or,  on  a  par  le  calcul: 

28  volumes  de  carbone.  .  .  28  X  0,4216=  11,8048 

12      id.       d'hydrog.  ...  12  X  0,0688  «    0,8256 

4      id.       d'oxigène..  .  .    4X1,1026»    4,4104 

17,0408 

Si  tous  ces  volumes  se  condensaient  en  un  seul ,  on  aurait  donc 
17,04  pour  la  densité  de  la  vapeur  ;  mais  une  vapeur  aussi  lourde  ne 
se  rencontre  guère  dans  des  substances  qui  bouillent  à  une  tempéra- 
ture plus  basse  que  le  mercure.  D'autres  expériences  m'ont  appris 
d'ailleurs  qu'en  général ,  pour  les  acides  hydratés ,  chaque  atome 
fournit  quatre  volumes  de  vapeur,  tout  comme  dans  les  hydracides. 
Divisant  par  4  le  nombre  précédent,  on  a 

£:?«?=.  4.260 
4 

nombre  qui  s'accorde  avec  4,270  que  l'expérience  a  fourni. 

44.  Morphine,  La  marche  à  suivre  dans  toute  recherche  sur  la 
composition  des  bases  organiques ,  a  été  si  nettement  tracée  dans  le 
mémoire  remarquable  où  M.  Liebig  fil  connaître  son  précieux  con- 
denseur ,  qu'il  suffira  de  reproduire  ici  un  des  exemples  qu'il  ren- 
ferme. 

Après  s^étre  assuré  que  la  morphine  perd  à  120o  toute  son  eau 
de  cristallisation,  il  l'a  examinée  après  l'avoir  desséchée  à  cette  tem* 
pérature. 

0,365  de  cette  morphine  ont  donné  0,055  d'acide  carbonique. 
0,555  id.  Ofil  donné  0,518  d'eau. 
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0,619  id.  ont  donné  94 ,30  cm.  cb.  d'azote  à  0*  et  0,76,  le  gai  étant 
sec. 

Le  carbone  et  Tbydrogène  te  calculent  d'après  la  composition 
connue  de  l'acidi; carbonique  et  de  Peau.  Quant  à  l'azote,  on  sait  qu*un 
centimètre  cube  de  .ce  gaz  à  œ*  et  0,70,  pèse  quand  il  est  sec 
0  gr.  001267,  ce  qui  permet  de  calculer  le  poids  du  volume  de  gaz 
obtenu. 

Ces  trois  déterminations  donnent  donc,  en  les  ramenant  à  100  par- 
ties de  morphine  sèche , 

Carbone 72,3 

Hydrogène 6,S 

Azote 4,9 

Oxigène 16,5 

Morphine  sèche.  .  .  .  100,0 

Le  poids  atomique  de  la  morphine  peut  s'obtenir  de  diverses  ma- 
nières ;  mais  la  méthode  employée  par  M.  Liebig  est  aussi  simple 
qu'élégante  ,  et  mérite  la  préférence.  Elle  consiste ,  comme  on  Ta  vu 
plus  haut ,  à  déterminer  Taugmenfation  de  poids  qu'elle  éprouve 
quand  on  la  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'acide  hydrochlo- 
rique  sec,  la  matière  étant  maintenue  dans  un  bain  d'eau  bouil- 
lante. 

0,600  de  morphine  ayant  absorbé  0,076  d'acide  hydrochlorique  , 
il  suffit  de  la  proportion  suivante  pour  trouver  le  poids  atomique  de 
la  morphine. 

0,600  : 0,076  :  :  JT  :  455,14...  ^=5593. 

Si  Ton  cherche  maintenant,  d'après  Tanalyse  élémentaire,  quelle 
serait  la  composition  de  5593 parties  de  morphine,  on  arrive  à  des 
nombres  qui  indiqueront  très-exactement  la  formulée** H'^Az  *0^, 
qui  donne  en  effet  : 

C«*  =  2598,8  72,2 

H»««    224,6  6,2 

Az*  -=     177,0  4,9 

0*   -=•    600,0  16,7 

3600,4  100,0 

L'expérience  apprend ,  en  outre ,  que  100  parties  de  morphine  an- 
hydre proviennent  de  106  ou  107  de  morphine  cristallisée ,  qui  ren- 
ferment en  conséquence  6  ou  7  d'eau  de  cristallisation.  Cette  eau 
contient,  à  peu  près,  le  tiers  de  Toxigène  qu'on  a  trouvé  dans  la 
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morphinf  anhydre,  en  sorte  que  la  formule  de  la  inon>hi ne  cristallisée 
icraC*'U"  A2»0«  +  H*0». 

45.  Camphre,  L^analyse  élémentaire  du  camphre  ordinaire,  dans 
des  expériences  que  j*ai  déjà  publiées  en  partie ,  m'a  donné 

Pour  0,409  de  camphre ,  0,383  d*eau  et  1,167  diacide  carbonique  ; 
d*où  Ton  déduit  la  formule  suivante  : 

Expcr. 

CIO  «  S8î,6  79,28  79,5 
H8  =  50,0  10,36  10,4 
01/2  «=    50,0        10,36        10,1 


482,6      100,00      100,0 

Cette  formule  n*est,  on  le  conçoit  bien,  qu*une  approximation,  tant 
que  le  poids  atomique  du  camphre  n*esl  pas  donné  ;  mais  on  peut 
l'obtenir  par  divers  moyens. 

Mis  dans  une  éprouvette  remplie  diacide  bydrochlorique  sec ,  le 
cnmphre  se  liquéfie  et  absorbe  le  gaz.  En  pesant  la  quantité  de  ma- 
tière employée,  et  mesurant  Tacide  absorbé,  on  trouve  qu*à  la  pres- 
sion de  0,760,  Tacide  absorbé  par  1  gr.  0111  de  camphre,  est  égal  à 
145  cm  cb.  à  O».  En  ramenant  ce  gaz  en  poids,  on  trouve  donc  : 

1,010  camphre  81,3 

0,255  acide  hydrochloriq.  18,7 

100.0 
On  peut  donc  établir  la  proportion  suivante: 

1,019  :  0,235  ;  ;  455,14  :  s...  j?  =  1072. 

Mais,  en  quadruplant  Tatome  approximatif  déduit  de  Panalyse  élé- 
mentaire, on  trouve  1930,4,  ce  qui  indique  que,  si  Thydroclilorale 
de  camphre  est  un  sel  qu*on  puisse  regarder  comme  neutre ,  le  véri- 
table atome  du  camphre  seraC***  H'*  0*. 

Toutefois,  comme  rien  ne  prouve  que  ce  sel  soil  neutre,  et  comme 
il  importe  de  vérifier  ce  résultat  par  d^aulres  moyens,  on  a  pris  la 
densité  de  la  vapeur  du  camphre,  en  ayant  soin  de  porter  la  tempé- 
rature un  peu  plus  haut  que  dans  les  expériences  que  j'ai  déjà  publiées 
sur  cet  objet.  Voici  les  données ,  ainsi  qu'un  exemple  de  celte  espèce 
de  calcul. 

On  a  fait  la  tare  du  ballon ,  le  baromètre  étant  à  0,742  et  le  ther- 
momètre à  15<^5.  Après  avoir  chauiFé  le  ballon  et  son  bec  sur  un  feu 
decharlion,  on  en  a  introduit  la  pointe  dans  du  camphre  fundu.  On  a 
laissé  rentrer  environ  15  gr.  de  ce  corps.  On  a  porté  le  ballon  dans 
le  bain  d*huile,  et  on  a  chauffé  celui-ci  doucement  jusqu'à  255*'.  On  a 
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relire  le  feu  en  grande  partie^  et  le  bain  s*esi  élevé  néanmoins  jusqu'à 
244«,  où  il  est  devenu  stationnaire  pendant  quelque  temps.  On  a 
fermé  le  ballon.  En  le  pesant  de  nouveau,  il  avait  gagné  0  gr.  708  en 
poids. 

On  a  eassé  la  pointe  sous  le  mercure ,  et  le  ballon  s'est  complète- 
ment  rempli. En  mesurant  le  mercure  qui  remplissait  le  ballon,  on  en 
a  trouvé  295  centimètres  cubes. 

Ces  diverses  données  suffisent  pour  calculer  exactement  la  densité 
de  la  vapeur  du  champre. 

Le  poids  de  la  vapeur  se  compose  du  poids  apparent  0,708  et  du 
poids  de  Tair  renfermé  dans  le  ballon  quand  ou  a  fait  la  tare.  On 
trouve  le  poids  de  ce  dernier  par  les  formules  suivantes  : 

295X6,749 

-    QygQ     ="288  volume  de  Pair  à  ;o,7(M)  et  130,5. 

288 

274  id.  de  Pair  à  0,760  et  œ». 


1  +(0,00o7,n  X  t3o5) 

S74  X  0,0012991  »  Ogr.  5559  poids  de  Pair. 

Ainsi  le  poids  de  la  vapeur  sera  égal  à 

0.Ô559 
0,7080 
1,0650  poids  de  la  vapeur. 

Quant  à  son  volume,  il  s'obtient  à  Taide  des  calculs  suivants:  la 
tem|)érature  indiquée  par  le  thermomètre  était  de  244<>  j  mais  on  sait 
parles  expériences  de  MM.  Dulong  et  Petit,  que  cette  températi^e 
apparente  se  réduit  à  239»  réels ,  c'est-à-dire  des  degrés  indiquée  par 
le  thermomètre  à  air.  Les  mêmes  physiciens  ont  fait  voir  qu'à  celte 
température,  et  à  partir  de  0»,  le  verre  s'est  dilaté  de  1/35000  de  son 
volume  à  0»  pour  chaque  degré  du  thermomètre.  Le  volume  du  bal- 
Ion  ,  au  moment  où  on  Va  fermé,  était  donc  de 

295  X  239 
205  +-~r^  297  cm.  cb., 
«5000  ' 

qui  est  le  volume  de  la  vapeur  à  239<*  sous  la  pression  de  0,742. 

Ce  volume  corrigé  serait  donc  : 

S97  X  0,742 

. •-    =290  à  0,760 

0,760 

290 

1  +  (0,00375  X  239r'^^'  ^  ^  ^-•''  ^'^^^- 
Ainsi,  toute  correction  faite ,  153,5  cm.  cb.  de  vapeur  de  camphre 
supposée  à  O^et  0,760,  pèsent  1  gr.,06d9.  On  tire  de  là 
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155,5  :  1000 1  :  1,0A39  !  x.,..  J?=a  0,930  poids  du  litre. 
6,930  \x\\  1,2901  :  1....  X  »  5,537  densité  rapportée  à  Tair. 

Diaprés  Tanalyse  et  le  poids  atomique  donné  plus  haut ,  on  au- 
rait : 

40  vol.  de  carbone  =  16,8640 

52  vol.  hydrogène  =    3,S0]6 

2  vol.  oxîgène      «    2,2052 

21,2708 
-. «  5,3177 


Ainsi,  chaque  atome  de  camphre  représente  quatre  volumes  de  va- 
peur, et  le  résultat  de  Texpérience  s*accorde  d*une  manière  satisfai- 
sante avec  celui  du  calcul.  La  formule  du  camphre  demeure  donc 
fixéeàC**H»*0«. 

46.  Stéarine.  La  stéarine  pure  a  donné  les  résallats  suivants , 
dans  Tanalyse  que  M.  Lecanu  en  a  faite  : 

Matière  0,300 

Acide  carbonique  0,846  =:  0,2-5408  carbone. 

Eau  0,536  =  0,037 J9  hydrogène. 

En  ramenant  en  centièmes,  on  aurait: 

78,02  carbone. 
12,43  hydrogène. 
9,55  oxigène. 

100,0  stéarine. 

Gomme  on  ne  connaît  aucune  combinaison  de  la  stéarine ,  il  faut 
emprunter  son  poids  atomique  à  d'autres  considérations.  Or,  on  sait 
qu'en  se  saponifiant,  100  parties  de  stéarine  fixent  environs  parties 
d'eau ,  et  donnent  96,8  d'acide  stéarique  hydraté  et  8  de  glycérine 
hydratée.  Comme  celle  réaction  doit  se  faireen  proportions  atomiques, 
il  faut  établir  la  proportion  suivante  : 

6806  :i?::96,8:  8  ...a?=r562. 

Dans  celle  proportion,  x  représente  la  quantité  de  glycérine  qui 
correspondrait  à  6806,  qui  est  un  atome  d'acide  stéarique  hydraté; 
mais  X  »=  562  et  l'atome  de  glycérine  hydratée  pèse  579;  il  est  clair 
que  la  réaction  donne  lieu  à  un  atome  de  chacun  de  ces  corps.  Ainsi 
la  stéarine  en  fixant  de  l'eau  sa  transforme  en 

C»40  H134  05  +  H2  0  et  C6  h6  0«  +  H2  Q. 

Enfin  ,  si  les  deux  atomes  d'eau  qui  figurent  dans  ces  formules  se 
fixent  dans  la  réaction  même,  100  parties  de  stéarine  donnent  103 
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d*acide  sléarique  ou  de  glycérine,  comme  il  est  facile  de  le  calculer, 
par  une  proportion  entre  les  nombres  7385  et  7160,  qui  représentent 
la  somme  du  poids  atomique  de  ces  deux  corps  hydratés  et  anhydres. 
Comme  Texpérience  a  donné  un  peu  plus ,  il  devient  fort  probalile 
que  la  stéarine  renferme  les  deux  corps  à  Tétat  anhydre. 

La  stéarine  doit  donc  contenir  G140hi34  Qb  ^  c^  u6  92^  et  son  poids 
atomique  se  compose  de  ces  poids  réunis.  Elle  renfermera  ainsi  : 

C»^.  5580  78,02 
HÏ40.  875  12,20 
07.  .    700      9,78 


7161  100,00 

KésuUals,  qui  s'accordent  avec  l'analyse  citée  plus  hauU  Du  reste^, 
comme  le  nombre  d'atomes  est  très-grand,  et  que  Texpérience  relative 
à  la  fixation  de  Teau  laisse  quelque  chose  à  désirer,  il  est  utile  de 
recourir  aux  vérifications  suivantes  : 

On  voit  que  la  stéarine  supposée  anhydre,  renferme  exactement  78 
de  carbone,  nombre  donné  par  l'analyse; 

En  supposant  que  la  stéarine  contint  an  atome  d'eau,  elle  ne  ren- 
fermerait que  76,7  de  carbone; 

Si  on  y  admettait  deux  atomes  d'eau,  elle  ne  renfermerait  que  75,6 
de  carbone: 

L'expérience  pouvant  répondre  du  carbone  à  demi  pour  cent  près, 
il  faut  en  conclure  que  la  stéarine  est  réellement  anhydre  ; 

On  remarquera  enfin,  que  dans  les  stéarates  neutres ,  Toxigène  de 
la  base  est  à  celui  de  l'acide  *  *  ^  •  ^9  ^^  Qui  s'observe  aussi  dans  la 
stéarine,  entre  l'acide  et  la  glycérine;  mais  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de 
discuter  si  dans  la  glycérine,  l'acide  et  la  base  préexistent,  nubien 
s'ils  sont  simplement  produits  dans  l'acte  même  de  la  saponification. 
Les  personnes  disposées  à  admettre  cette  préexistence,  verront  dans 
ce  rapport  une  nouvelle  preuve  de  l'exactitude  du  poids  atomique  que 
Ton  vient  d'attribuer  à  la  stéarine. 

47.  Chioral,  Préparée  avec  les  plus  grands  soins ,  pour  l'avoir 
tout-à-fait  pure,  cette  substance  qui  renferme  du  chlore,  du  carbone, 
de  i'oxigène  et  de  l'hydrogène,  a  été  analysée  par  les  moyens  sui- 
vants. 

On  en  a  pesé  dans  un  petit  tube  bouché  par  un  bout,  0,437,  et  on  a 
ajouté  dans  le  tube  environ  autant  d'alcool  pur.  On  a  pris  un  tube  en 
verre  vert  de  dix-huit  pouces  de  long,  et  on  a  versé  au  fond  un  peu 
de  chaux  pure.  On  y  a  introduit  le  petit  tube  renfermant  la  matière  , 
puis  on  a  rempli  le  tube  de  chaux.  On  a  chauffé  au  rouge  le  tube, 
d'abord  vers  sa  partie  ouverte,  et  en  avançant  peu  à  peu  le  feu  vers 
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le  houl  fermé.  Quand  on  est  parvenu  près  du  tube  contenant  la  ma- 
tière, on  a  eu  soin  d'éviter  une  ébullitton  trop  vive,  et  on  Ta  réduite 
lentement  en  vapeurs.  A  mesure  que  celles-ci  passaient  sur  la  chaux 
incandescente,  elles  excitaient  uneignition,  en  produisant  du  chlorure 
de  calcium,  des  gaz  carbures  et  un  dépôt  de  charbon  ;  la  décomposi- 
tion faite,  on  a  laissé  refroidir  le  tube. 

On  a  pris  la  précaution  d'étendre  le  chloral  d'alcool,  parce  que  le 
chloral  pur,  en  agissant  sur  la  chaux,  produit  une  véritable  explo- 
sion, et  projette  tout  hors  du  tube.  Quand  on  tasse  la  chaux  pour 
éviter  cet  inconvénient ,  l'incandescence  qui  se  manifeste  est  si  vive 
que  le  tube  fond  et  crève.  J'ajuule  que  le  chloral  est  la  seule  matière 
renfermant  du  chlore,  qui  ait  exigé  celle  précaution ,  jusqu'à  pré- 
sent. 

On  ne  peut  pas  se  servir,  dans  ces  analyses,  de  la  chaux  vive  ordi- 
naire. Elle  contient  toujours  des  chlorures  provenant  de  la  cendre  du 
combustible  qui  a  servi  à  la  préparer.  11  faut  éteindre  cette  chaux,  la 
laver  sur  une  toile  jusqu'à  ce  que  les  lavages  soient  exempts  de  chlo- 
rures, la  laisser  sécher,  et  la  calciner  au  rouge  sans  briser  trop  les 
petites  mottes  qui  se  sont  formées  dans  la  dessiccation.  On  l'enferme, 
chaude  encore,  dans  un  flacon  à  l'émeril.  Les  petites  mottes  brisées 
en  fragments  et  introduites  dans  le  tube  sous  celle  forme,  offrent  à  la 
vapeur  des  issues  suffisantes  et  sont,  d'ailleurs,  assez  poreuses  pour 
s'en  laisser  pénétrer,  de  sorte  que  la  décomposition  se  fait  complète- 
ment et  sans  risque  de  projection. 

Le  tube  refroidi,  on  le  casse  sur  une  feuille  de  papier,  on  rejette 
toutes  les  portions  de  verre  auxquelles  il  n'adhère  rien,  et  on  verse 
tout  le  reste  dans  une  large  capsule.  On  met  dans  la  capsule  un  enton- 
noir renversé,  la  pointe  en  haut,  en  ayant  soin  que  toute  la  matière 
soit  renfermée  sous  l'enlonnoir.  Par  le  bec  de  celui-ci,  on  verse  de 
l'eau,  peu  à  peu.  Comme  la  chaux  est  Irès-divisée,  elle  s'éteint  vive- 
ment, et  produit  assez  de  chaleur,  pour  qu'il  en  résulte  de  petites  dé- 
crépitations  ,  qui  projetteraient  la  matière  au  dehors  :  les  parois  de 
l'entonnoir  Tarrètent.  Quand  on  a  mis  assez  d'eau  pour  former  une 
bouillie  claire,  on  enlève  l'entonnoir,  on  le  lave  avec  une  pipette  ,  et 
on  reçoit  l'eau  de  lavage  dans  la  capsule.  Enfin,  on  verse  dans  celle- 
ci  un  excès  d'acide  nitrique  pur.  On  favorise  la  dissolution  delà  chaux 
en  chaufi^ant  un  peu,  et  on  filtre  pour  se  débarrasser  du  charbon.  La 
liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  étant  réunies  dans  un  flacon  à 
l'émeril,  on  y  verse  du  nitrate  d'argent,  on  secoue  vivement  le  flacon, 
on  laisse  reposer,  et  la  liqueur  s'éclaircit.  On  rajoute  du  nitrate  d'ar- 
gent ,  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  un  excès  ;  on  secoue  encore  le  flacon 
pendant  quelques  minutes,  et  quand  lechlorure  parait  bien  cailleboté. 
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on  verse  le  tout  dans  un  verre  à  pied  conique.  On  lave  le  flacon  et  ^n 
rajoute  les  eaux  de  lavage  dans  le  verre. 

Le  chlorure  étant  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  claire  et  on  Ja 
mpt  à  part.  Le  chlorure  lui-même  est  réuni  sur  un  filtre  et  lavé  avec 
de  Teau  légèrement  acidulée  par  de  Pacide  nitrique  pur.  Quand  les 
lavages  ne  sont  plus  troublés  parle  sel  marin,  on  sèche  le  filtre. 

Le  filtre  étant  sec,  on  en  sépare  le  chlorure  d'argent  le  mieux  pos- 
sible. On  fait  la  tare  de  deux  capsules  en  porcelaine  un  peu  inégales 
de  grandeur.  Dans  la  plus  peliie  on  met  le  filtre  qu'on  a  pris  soin  de 
pelotonner,  et  dans  la  plus  grande  on  mel  le  chlorure. 

On  chaufi^e  la  capsule  qui  contient  Je  filtre,  jusqu'au  rouge;  le  papier 
se  brûle,  et  quand  tout  le  charbon  a  disparu,  on  la  renverse  sur  la 
capsule  qui  contient  le  chlorure. 

On  chauffe  alors  les  deux  capsules  ensemble,  jusqu'à  ce  que  Je 
fond  de  la.capsule  inférieure  soit  bien  rouge.  On  maintient  cette  tem- 
pérature pendant  dix  minutes  ,  ce  qui  sufiSt  pour  fondre  le  chlorure 
d'argent. 

On  laisse  refroidir  complètement  les  deux  capsules,  et  on  les  pèse. 
L*augmeutation  de  poids  donne  le  poids  du  chlorure  d'argent,  dont 
il  faut  soustraire  celui  de  la  cendre  du  filtre,  qui,  dans  la  plupart  des 
cas ,  ne  s'élève  pas  à  plus  d'un  milligramme  si  le  papier  est  bien 
choisi. 

En  opérant  de  la  sorte,  les  0,437  de  cfaloral  ^nt  fourni  J,SG6  de 
chlorure  d'argent,  qui  représentent  71 ,6  de  chlore  pour  100  decbloral. 

D'un  autre  côté,  0,631  du  niéme  chloralonl  fourni  par  leur  com- 
bustion, à  l'aide  de  Toxide  de  cuivre ,  0,379  d'acide  carbonique  et 
0.045  d'eau. 

Ces  divers  résultais,  ramenés  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone.  .  .  1C,6I 
Hydro|jène  .  0,79 
tlhlore.  .  .  .  71,60 
Oxigène.  .  .  11.00 
100,00 

Ce  qui  conduit  àla  formule  atomique  C^HO  Ch',  ou  C*fl'0'  Cb* 
ou  bien  ,  enfin,  un  multiple  quelconque  (le  la  première.  En  effet,  la 
formule  brute  donnerait  : 


G*  =  15S,0i 

16,6 

H   =      6,25 

0,7 

0    =  100,00 

10,S 

Ch»—  663,96 

71,9 

925,25 

100,0 

TOI.  I.  on. 

54  POIDS  ATOMIQUE 

Le  poids  atomique  du  chloral  peut  être  fixé  par  divers  moyens.  En 
effet,  la  densité  de  sa  vapeur  déterminée  par  expérience  est  égale  à 
5,1  ;  et ,  en  la  calculant  d'après  la  formule  qu^on  vient  de  donner,  on 
aurait: 

C*  =  1,0864 

H    ==  0,0688 

0    =  1,1026 

Ch»=.  7,3580 


10,1958 

En  supposant  que  ceci  représente  deux  volumes  de  chloral ,  on  au- 
rait ,  en  divisant  par  deux  le  total  précédent ,  5,0979  pour  la  densité 
delà  vapeur  du  chloral,  ce  qui  s'accorde  avec  Texpérience  directe. 

Et  comme  il  est  probable  que  Tatome  du  chloral ,  de  même  que  ce- 
lui de  la  plupart  des  corps  neutres ,  est  capable  de  fournir  quatre  vo- 
lumes de  vapeur ,  il  faut  en  conclure  que  le  poids  atomique  réel  de 
ce  corps,  correspond  à  la  formulée'  S'O'  Gh*. 

Le  chloral  provient  de  l'action  du  chlore  sur  Talcool ,  et  comme 
cette  action  est  fort  simple,  qu^elle  se  borne  à  éliminer  de  Thydrogène 
et  à  fixer  du  chlore ,  on  peut  présumer  que  la  réaction  s'opère  de  ma- 
nière à  définir,  par  elle-même,  le  poids  atomique  du  chloral.  Il  faut 
donc  soumettre  le  poids  donné  par  la  vapeur  à  cette  vérification. 

La  formule  de  Talcool  est  égale  à  : 

celle  du  chloral  à  C>H'0*Ch« 

Talcool  a  perdu  n^^ 

et  gagné  Gh* 

pour  produire  un  atome  de  chloral  par  chaque  atome  d'alcool  ;  ce  qui, 
par  la  simplicité  des  rapports ,  rend  la  formule  très-vraisemblable. 
Quand  on  étudie ,  d'autre  part,  l'action  des  alcalis  sur  le  chloral, 
on  voit  que  ce  corps  se  convertit  en  acide  formique  et  en  chloro-forme 
dont  la  formule  est  représentée  par  G^H'  Gh".  La  formule  admise 
pour  le  chloral  explique  très-bien  celte  réaction;  car,  en  admettant 
que  l'eau  se  fixe  ,  ce  qui  est  indispensable ,  on  a 

G«0*H»Gh«  +H«0=  G*H'0«  +  G*H*Ch», 

et  comme  le  chloro-forme  se  convertit  lui-même  par  l'action  des  al- 
calis en  chlorure  et  en  formiate  ,les  faits  énoncés  dans  cette  formule 
seront  accompagnés  de  la  production  d'un  peu  de  chlorure,  et  d'un 
peu  de  formiate,  qui  du  moins  n'empêcheront  pas  de  saisir  le  phéno- 
mène fondamental. 
Ainsi ,  les  propriétés ,  la  production  et  les  réactions  du  chloral 
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conduisent  à  la  formule  €^  H'  0'  Ch®  ,  qui  doit  être  adoptée,  jusqu'à 
ce  qu'on  soit  parvenu  à  le  combiner  avec  quelque  corps  connu  etdoué 
d'afifinités  énergiques. 

48.  Saltcine.  D'après  Tanalyse  publiée  par  MM.  Pelouze  el  J.  Gay- 
Lussac  y  la  salicine  renferme: 

Carbone.  .  55,49 
Hydrogène  6,58 
Oxigène.  .    58,13 

100,00 

Si  Ton  cherche  quel  est  le  nombre  d'atomes  le  plus  simple  qui  con- 
vienne à  cette  analyse ,  on  trouve  : 

€»•..     573,9        55,3 
H*»..      62,5  6,0 

0*  ..    400,0        58,7 

1036,4      100,0 

Hais,  comme  la  salicine  est  un  corps  indifférent ,  et  qu'elle  ne 
forme  aucune  combinaison ,  cette  formule  brute  n'est  vérifiée  par  au- 
cun moyen,  en  sorte  que  rien  n'empêche  de  la  doubler,  tripler, qua- 
drupler ,  etc. 

Bien  plus,  rien  ne  prouve  qu'elle  soit  même  un  sous-multiple  exact 
de  la  formule  réelle  de  la  salicine;  car,  sans  violenter  les  nombres 
fournis  par  l'expérience ,  on  pourrait  admettre  d'autres  formules. 
Mais,  en  s'arrétant  à  ces  nombres,  comme  exacts,  celle  qui  précède 
^st  la  seule  qui  convienne. 

Toutes  les  fois  que  l'on  examine  un  composé  indifférent  et  fixe  , 
comme  la  salicine ,  on  rencontre  les  mêmes  difficultés.  Pour  arriver 
à  un  résultat  quelque  peu  vraisemblable  ,  il  faut,  dès-lors ,  recourir 
à  des  réactions  altéraiïtes,  et  en  examiner  les  produits  avec  la  plus 
grande  attention.  En  général  ,  on  peut  dire  qu'en  soumettant  ces 
sortes  de  composés  à  l'action  des  bases  ou  à  celle  des  acides ,  on  est 
presque  toujours  certain  de  faire  naître  de  nouveaux  corps  d'un  poids 
atomique  déterminable,  et  liés  avec  le  premier  par  des  relations  sim- 
ples, qui  permettent  de  définir  son  propre  atome  d'une  manière  as- 
surée. 

En  s'arrétant  aux  formules  brutes,  l'analyse  organique  ferait  un 
premier  pas.  Quand  le  poids  atomique  est  fixé  par  des  expériences 
«onvenables,  on  en  fait  un  second  bien  plus  essentiel  que  le  premier. 
Enfin ,  quand  de  ces  formules  atomiques  ressort  une  conception  ex- 
plicative ,  capable  de  lier  entre  eux  de  nombreux  phénomènes  et 
propre  à  f^ire  prévoir  de  nouveaux  résultats ,  on  peut  dire  que  pour 
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ce  point,  du  moios ,  la  cbimie organique  s^est  éleviée  an  t^uq  d'une 
véritable  science.  G*e8t  ce  troUième  point  de  vue  qu'on  essaie  d'ap- 
précier dans  le  chapitre  suivant. 


CHAPITRE  111. 

Considérations  gémrales  sur  la  campositivn  théorique  des  matières 

organiques. 

49.  Tant  qu'on  a  cherché  seulement  à  se  rendre  compte  de  la  na- 
ture, et  de  la  quantité  des  malières  élémentaires  qui  entrent  dans  la 
composition  d'une  substance  organique  ;  tant  qu'on  s'est  contenté  de 
fixer  son  poids  atomique  par  des  essais  précis ,  on  est  resté  dans  le 
domaine  de  l'expérience.  Si  les  matières  employées  sont  pures  ,  les 
méthodes  exactes ,  et  les  essais  conduits  avec  le  soin  et  l'intelligence 
convenables ,  les  résultats  obtenus  offrent  tous  les  caractères  d'une 
vérité  absolue. 

Mais,  en  supposant  que  toutes  les  matières  organiques  fussent  ana- 
lysées ,  que  leur  poids  atomique  fût  fixé  d'une  manière  rigoureuse  « 
la  science  existerait-elle  <,  si  tous  ces  faits  demeuraient  Isolés  et  sans 
lien  ?  Non  sans  doute  ;  la  véritable  chimie  organique  resterait  encore 
à  créer.  Car  si  les  sciences  s'établissent  sur  des  faits,  elles  ne  datent 
que  du  jour  où  ces  faits ,  groupés  par  une  concepticm  sûre«  prennent 
chacun  leur  place  systématique ,  et  laissent  à  découvert  les  vides  k 
combler ,  tout  en  mettant  en  évidence  les  idées  et  les  -prévisioiis  qui 
ressortent  de  cet  arrangement  méthodique. 

Mais  dès  que  l'on  en  vient  à  cette  dernière  discussion,  on  e6t.arrété 
par  des  difficultés  qui  seront  longtemps ,  sans  doute ,  inaccessibles 
à  nos  moyens  d'investigation. 

Quelques  chimistes,  par  exemple ,  veulent  que  les  matières  orga- 
niques soient  formées  d'élémenU  réunis  sans  prédisposition ,  tout  en 
laissant  aux  matières  minérales  la  forme  sous  laquelle  on  les  défiait 
généralement.  D'autres  étendent  à  tous  les  composés  celte  absence 
de  prédisposition  moléculaire. 

Ainsi,  pour  fixer  les  idées,  les  uns  croient  au  sulfate  de  potasse, 
comme  corps  formé  de  potasse  et  d'acide  sulfurique ,  et  ne  croient 
pas  à  l'alcool  comme  corps  formé  d'hydrogène  carboné  et  d'eau.  Les 
autres  vont  plus  loin ,  et  pensent  que  l'alcool  et  le  sulfate  de  potasee , 
ne  renferment  que  (es  éléments  désunis  des  corps  binaires  par  lesquels 
on  les  représente. 
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Toute  U  cbimie  aciuelle  est  basée  sur  un  |K>rnt  de  vue  d'antai^o- 
nîsne  entre  les  eor|)s ,  qui  s'accorde  admirahlemenl  avec  les  phéno- 
raèBesélecUi<|iies.  £n  supposant  que  la  forée  qui  produit  les  combi- 
naisons soit  identique  avec  réleclricilé ,  on  explique  tant  de  faits  de 
la  ebiaiie ,  qu'il  est  Lout  naturel  d'attixHttti'e  que  les  combinaisons  s*ef- 
feetuent  toujours  entre  deux  corp&  dvuiés  d'éleelricitês  contraires , 
soit  que  Ton  mette  en  présence  des- corps  simples,  soit  que  Ton  opère 
sur  des  corps  composés.  Toutes  les  théories  de  la  chimie  minérale , 
rqiasent  sur  cette  conception  générale. 

Puisqu'on  met  en  question ,  d'une  part,  cette  base  de  la  chimie  mi- 
nérale ,  que  tous  mes  efforts  tendent  à  transporter  dans  la  chimie  or- 
ganique ;  ou ,  bien  que  tout  en  la  concédant  pour  les  composés  de  la 
nature  morte,  on  en  conteste  Tapplicaiion  dans  les  produits  de  la 
oalore  organique,  il  faut,  nécessairement,  examiner  ces  opinions 
autant  que  le  permet  la  nature  des  choses. 

o9,  Rilter  a  donné  dans  le  temps  une  théorie  de  Teau ,  qui  con- 
siste à  la  regarder  comme  un  corps  simple.  Selon  lui,  les  molécules 
de  Teau ,  réduites  en  gai  par  l'effet  répulsif  de  l'électricité  n^ative 
accumulée  autour  d'elle ,  donnent  naissance  au  corps  que  nous  appe- 
lons hydrogène.  Au  contraire,  l'électricité  positive  accumulée  autour 
des  molécules  de  l'eau,  fournit  le  gaz  ozigène.  Dans  ces  gaz,  le  corps 
pesant  c'est  Teau  :  l'électricité  ne  contrilHie  en  rien  à  leur  poids. 
Aimt,  leur  volume,  leur  densité,  de  même  que  tous  les  phénomènes 
chimiques  qu'ils  produisent ,  peuvent  être  expliqués  sans  difficulté  ; 
mais  celte  théorie  ne  mène  à  rien ,  elle  devient  absurde  dès  qu'on  la 
sort  du  cercle  étroit  où  son  auteur  l'a  circonscrite.  On  doit  donc  la 
considérer  comme  un  jeu  d'esprit ,  qui  ne  mérite  aucune  attention. 

Une  conception  qui  consiste  à  regarder  certains  composés  comme 
étant  formés  d'éléments  sans  prédisposition,  tandis  que  dans  une 
foule  d'autres  ou  admet  qu'il  y  a  prédisposition  dans  l'arrangement 
moléculaire,  ne  mène  à  rien  non  plus,  ne  prévoit  rren ,  et  s'accom- 
mode de  tout  ce  qui  peut  arriver,  à  l'égard  des  comtH>sés  qu'elle  ne 
définit  pas. 

A  ces  caractères  on  reconnaît  facilement  une  théorie  au  moins  inu- 
tile et  souvent  dangereuse. 

il  en  est  à  peu  près  de  même  quand  on  nie ,  en  général ,  toute  es- 
pèce de  prédisposition  dans  les  composés  compliqués.  Mais ,  ici ,  les 
opinions  sont  du  moins  conséquentes ,  et  reprennent  le  rang  de  théo- 
rie générale.  Cette  manière  d'envisager  les  corps  a  été  indiquée  par 
plusieurs  chimistes;  et ,  dans  ces  derniers  temps ,  deux  personnes 
Kont  développée  simultanément.  Elle  repose  sur  des  idées  relatives  à 
la  forme  et  à  l'arrangement  des  molécules  des  corps  ;  et ,  dans  l'opi- 
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nion  de  ces  deux  auteurs ,  il  serait  impossible  de  se  représenter  la 
structure  mécanique  des  atomes  composés,  si  Ton  admettait  que  les 
combinaisons  binaires  persistent,  quand  un  acide  et  une  base  forment 
un  sel ,  par  exemple. 

51.  On  ne  peut  accorder  une  entière  confiance  aux  résultats  que 
de  pareilles  spéculations  fournissent  dans  Tétat  actuel  de  nos  con- 
naissances, car  tandis  que  Tun  des  auteurs  regarde  les  molécules 
comme  des  sphères,  Tautre  les  considère  comme  des  cubes. 

Mais  loin  de  se  prévaloir  d^un  tel  argument  contre  le  fond  de  cette 
doctrine,  il  me  semble  plus  philosophique  d'en  conclure  qu'il  faut, 
en  effet ,  que  la  structure  mécanique  des  atomes  soit  très-difficile  à 
reconstruire  dans  le  système  d'idées  admis  généralement  par  les  chi- 
mistes ,  puisque  deux  hypolhèses  aussi  différentes  ne  peuvent ,  ni 
Tune  ni  Tautre ,  y  parvenir.  Mais  est-ce  la  chimie  et  ses  conceptions 
qu'il  faut  en  accuser ,  ou  bien ,  serait-ce  tout  simplement  l'imperfec- 
tion de  nos  connaissances ,  en  ce  qui  touche  l'arrangement  molécu- 
laire des  corps^  qui  serait  la  cause  de  notre  embarras? 

Il  est  permis  de  pencher  un  peu  pour  celte  dernière  opinion ,  sans , 
pour  cela ,  vouloir  en  rien  décourager  les  personnes  qui  se  livrent 
aiix  recherches  diffieiles  que  l'on  vient  d'indiquer. 

A  mon  sens ,  nous  devons  les  encourager,  au  contraire,  quoique 
pendant  longtemps ,  peut-être ,  nous  devions  laisser  de  tels  travaux 
en  dehors  de  la  chimie ,  tout  en  convenant  que  si  la  physique  molé- 
culaire est  accessible  à  nos  moyens  de  recherches,  il  faudra  bien 
qu'un  jour  elle  vienne  se  confondre  avec  la  chimie. 

Jusqu'à  présent ,  la  marche  suivie  en  chimie  a  consisté  simplement 
à  réunir  des  faits,  à  les  grouper  par  leurs  analogies,  à  lirer  des  con- 
séquences de  leur  rapprochement .  et  à  vérifier  celles-ci  par  des  ex- 
périences qui  deviennent  de  plus  en  plus  délicates  et  sûres.  En  suivant 
cette  route ,  la  chimie  s'est  élevée  à  des  considérations  qui  nous  font 
pénétrer ,  peu  à  peu ,  dans  la  connaissance  intime  des  propriétés 
moléculaires  des  corps. 

SI  nous  comparons  celte  mélhode  ,  qui  après  tout  est  celle  de  l'in- 
vention ,  à  la  méthode  à  priori ,  essayée  par  des  esprits  du  premier 
ordre ,  nous  voyons  que  celle-ci  est  restée  constamment  stérile.  Si  on 
voulait  se  rendre  compte  des  résultats  laissés  par  les  hommes  émi- 
nents  qui  se  sont  essayés  dans  les  spéculations  de  la  philosophie 
moléculaire,  on  verrait  qu'ils  se  réduisent  à  rien. Leur  influence  a  sou- 
vent été  funeste ,  en  détournant  les  esprits  de  la  mélhode  expérimen- 
tale; elle  n'a  rien  produit  qu'on  puisse  mettre  en  parallèle  avec  les 
conquêtes  de  la  chimie  moderne.  Quoiqu'on  puisse,  en  raison  même 
des  progrès  de  la  chimie  moléculaire ,  espérer  quelques  résultats  plus 
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posJUfo  des  tenlalives  actuelles ,  il  me  semble  pourtaDt  qu'il  ne  faut 
pas  trop  se  presser  dans  Tapplicalion  pratique  des  idées  de  cette  na- 
ture. 

Ainsi,  rhistoire  des  sciences  nous  prouve  que  des  esprits  de  la  portée 
la  plushaute,  ont  échoué  en  essayant  de  descendre  aux  faits  de  détail 
par  une  conception  abstraite  de  Tarrangement  moléculaire  des  corps. 
Elle  nous  apprend  que  les  efforts  plus  humbles  du  chimiste  s'élevant 
des  faits  aux  idées  générales,  ont  au  contraire  réussi  à  dévoiler  déjà 
quelque  peu ,  et  d'une  manière  assurée ,  les  mystères  de  la  nature 
moléculaire  des  corps. 

Il  faut  conclure  de  là ,  que  la  chimie  est  dirigée  dans  ses  recher- 
ches par  une  méthode  qui  n'est  pas  tellement  vicieuse ,  qu'on  puisse 
dédaigner,  sans  motif  évident,  le  genre  de  raisonnement  qu'elle  oblige 
à  admettre.  La  confiance  que  parait  mériter  cette  méthode,  porterait 
donc  à  regarder  comme  vraisemblable  que  les  corps  simples  forment 
des  composés  binaires,  et  que  ceux-ci  s'unissent  ensuite,  sans  perdre 
leurs  caractères ,  pour  former  des  sels,  etc. 

Les  considérations  qui  tendent  à  renverser  ce  système  d'idées ,  ne 
reposant  pas  sur  des  faits,  on  peut ,  sans  les  repousser  au  fond,  les 
considérer  comme  une  vue  de  l'esprit ,  jusqu'à  ce  qu'elles  se  soient 
traduites  en  déductions  susceptibles  d'être  vérifiées  par  l'expérience, 
et  absolument  incompatibles  avec  les  idées  actuelles  des  chimistes. 

J^admettrai  donc ,  jusqu'à  la  preuve  du  contraire,  que  les  éléments 
des  corps  binaires  conservent  leur  disposition  dans  les  combinaisons 
salines.  J'ajoute  que  le  système  d'idées  que  j'ai  adopté  touchant  la  na- 
ture organique,  et  qui  consiste  à  assimiler  ses  combinaisons  à  celles 
de  la  chimie  minérale ,  demeure  presque  étranger  à  ces  discussions , 
dè.s  que  l'on  avance  que  les  arrangements  moléculaires  prédisposés , 
ne  sont  admissibles  ni  dans  l'une  ni  dans  l'autre  de  ces  deux  classes 
de  corps. 

53.  Si  nous  examinons ,  en  nous  plaçant  au  point  de  vue  géné- 
ralement admis  en  chimie  inorganique ,  les  composés  de  la  nature 
organique,  il  convient  dès  l'abord  ,  pour  s'entendre,  de  séparer  ces 
derniers  en  deux  classes  fort  distinctes. 

£n  effet ,  les  anciens  chimistes  ont  confondu  tant  de  corps  sous  le 
titre  de  matières  organiques,  en  se  basant  sur  un  simple  renseigne- 
ment d'origine,  qu'il  n'est  pas  surprenant  qu'on  ait  aujourd'hui  un 
chaos  presque  inextricable  à  débrouiller. 

Considérée  chimiquement,  une  matière  organique  doit,  pour  for' 
mer  une  espèce,  jouir  de  certaines  propriétés  faciles  à  résumer. 
Quand  elle  est  cristallisable  ou  volatile  sans  décomposition  à  une 
température  invariable  ,  on  peut  être  assuré  .que  c'est  un  *  substance 
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particulière.  Ooand  elle  manque  de  ces  propriétés,  et  qu'elle  peut , 
du  moins  sans  s'altérer,  produlr^edes  combinaisons  qOi  les  possèdent, 
il  est  probable  que  la  matière  est  pure  et  particulière.  Quand  ,  enfin, 
elle  n'est  douée  d'aucun  de  ces  caractères ,  il  est  probable  que  c'est 
un  simple  mélange  âe  divers  corps. 

Il  faut  donc  renvoyer  à  la  pliysitHogre  ,  lliistoire  des  Substances 
(fm  ne  sont  que  des  organes  ou  des  débris  d'organes ,  comme'  le 
ligneux  ,  la  ûbrine ,  l'amidon ,  et  tant  d'autres  ^oduitsr  complexes , 
qui  n'intéressent  le  chimiste  que  comme  matière  première  de  ses  opé- 
rations. Il  en  est  de  ces  matières  comme  des  minera»  d<ont  nous  lais^ 
sons  l'histoire  à  la  minéralogie, (ont  enneus  en  servant  pour  extraire 
les  corps  définis  qu'ils  renferment ,  ou  qu'on  pent  créer  avec  tenrs 
éléments. 

Je  borne  donc  la  chimie  organkpie  à  Tétude  des  composés  déftnis 
existants  dans  le  règne  organique ,  ou  prodirits  par  des  réactions 
exercées  sur  des  substances  qui  en  proviennent. 

Mais ,  on  le  voit ,  c'est  encore  retoittbeir  forcément  dans^  unedëft>- 
nition  basée  uniquement  sur  rorigine  des  corps ,  et  entièrement  in- 
dépendante de  leur  nature  propre.  J'ai  cherché  vainement  une  autre 
définition  ,  et  c'est  précisément  parce  que  j^ai  été  impuissant  à  la  dé- 
couvrir, qne  je  me  suis  laissé  entraîner  à  croire  que  I»  cftimie  orga- 
nique et  la  chimie  minérale  se  confondent. 

En  effet,  est-ce  bien  sérieusement  que  Ton  peut  dire  que' le  cyano- 
gène et  l'hydrogène  bi-carboné,  qui  résultent  toujours,  et  uniquement, 
de  fa  modifica-tion  de  corps  organiques ,  sont  pourtant  des  produits 
dépendant  de  la  cliinrie  minérale,  tandis  que  Pacideoxalique^ralcool, 
réfber,  l'acide  sulfovkrique ,  l'urée ,  seraienl  desmatîèi'es  organiques? 
Je  cherche  la  différence  qui  sépare  ces  corps ,  et  je  ne  puis  la  voir. 

53.  0ans  mon  opinion ,  il  n'existe  pas  de  matières  organiques. 
C'est-à-dire ,  que  je  vois  seulement ,  dans  les  êtres  organisés ,  des 
appareils  d'un  effet  lent ,  agissafnt  sur  des  matières  naissantes  ,  et 
produisatit  ainsi  des  combinaisons  inorgantqnesités-àiserses ,  avec 
nn  petit  nombre  d'éléments. 

Les  êtres  organisés  réalisent ,  pour  les  combinaisons  an  carbone 
avec  les  étémems  de  l'air  et  ceux  de  l'eau ,  ce  que  les  grandes  révolu- 
tions du  globe  ont  produit  pour  les  combinaisons  de  l'acide  siliciqué 
avec  les  bases  qui  s'offraient  à  lui.  De  part  et  d'autre ,  même  compli-' 
cation.  Les  chimistes  qui  soutiennent  que  les  substances  organiques 
ont  quelque  chose  de  spécifique  dans  leur  arrangement  moléculàti^e, 
me  semblent  tout  aussi  fondés  dans  leur  opinion,  que  les  rainéralo^ 
gistes  qui  veulent ,  ou  qui  voulaient  voir  dans  les  minéraux  autre 
chose  que  des  espèces  chimiques  ordinaires.  M.  Berzélius  qui  eut  si 
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longtfiffipsrà  eoml>aitre  €e«  0|)imoiis,€tqui  en  a  si  habiteiaeiit  triomphé 
en  eefiu'scamcerne  Hs  es^ei  iniiiéra>o^i(|ttes,s'esl  lui-HvèmèSlaifléé  pré* 
occuper  à  regard  de  la  chtmVe  organiqtti^^  ce  ufe  semble,  précisément 
par  le  système  d^idées  qu*ii  a  déjà  renversé  dans  ce  cas  psirtteiiNer. 

Si  je  comprends  Meit  tes  causes  qui  ont  amené  ta  séparation  établie 
ju^^^à  présent,  entre  la  chimie  inorganique  et  la  cbimie  organique, 
elles  peuvent  se  résumer  dans  les  observations  suivantes. 

En  cbimie  organique ,  on  voit  un  petit  nombre  d'éléments  produire 
UM  foule  de  combinaisons.  Celles;-ci  soot  peu  stables ,  et  se  modifteirt 
tpvec  une  surprenante  focilité.'  IjCs  lois  de  combinaisons  observées 
dans  la  nature  Inorganique,  sont  insuffisantes  pour  expliquer  les  faits 
observés  dans  la  nature  organique  y  comme  si  quelque  chose  de  vital 
restait  toujours  dans  ces  dernières ,  ^^  ^^ur  imprimait  le  cachet  ori- 
ginel ,  qui  donne  souvent  à  ces  eofps  un  air  de  famille ,  et  les  fait 
reconnaître  à  rinsta&t. 

Ost  ainsi  que  je  ny'explique  comnrent  les  cHimistes,  qui  d'abord 
avaient,  par  simple  mesure  d'ordre,  mis  ensemble  toutes  les  matières 
tirées  du  régne  organique ,  ont  fini  par  regarder  ce((e  classification 
comme  fondée  en  raison. 

Mais  <  j'ai  déjà  dit  comment  H  était  facile  de  concevoir  qtie  le 
charbon ,  Tair  et  Peau ,  mis  en  ràp{K)rf  sous  tant  de  formes  «  et  da'ns 
des  appareils  si  variés  ,  pouvaient  produire  des  combinaisons  si  di- 
verses elles-mêmes  ,  dans  la  nature  organique.  Ne  voyuns-nous  pas  la 
chimie  minérale  se  compliquera  mesure  que  nous  découvrons  de  nfeu- 
veiox  principes  d'actions  ? 

L'instabilité  des  comi>inaisons  organiques,  leurs  modifications  sin* 
gultèreS',  sont  des  faits  qu'on  pouvait  présumer,  dès  que  l'on  voyait 
que  les  éléments  dont  elles  se  composent  pouvaient  se  prêter  à  une 
multitude  de  combinaisons 

54.  TooCefbIs,  j'ai  signalé  depuis' longtemps  un  caractère  qui  se 
reprodnit  dans  beaucoup  de  substances  organiques,  en  supposant 
que  leur  afratfgemeni  molécnlaire  soit  tel  que  je  le  conçois.  €e  ca- 
ractère se  retrouve  si  rarement  dans  la  chimie  minérale,  qu'on  pour- 
rait y  chercher,  à  la  rigueur,  rexplication  des  propriétés  qui  semblent 
distingiter  les  composés  organiques  de  tous  les  autres. 

En  effet,  dans  beaucoup  de  combinaisons  organiques,  il  existe, 
très-probablement,  deux  composés  binaires  dans  un  état  électrique 
différent,  et  dans  chacun  d'eux ,  on  retroove  on  élément  commtm , 
le  carbone.  Tandis  que  le  carbone  est  électro-positif  dans  Pacide,  il 
est  électro-négatif  dans  la  base.  Cette  circonstance  ne  se  reproduit 
dans  la  chimie  minérale,  qu'à  l'égard  du  nitrate  d'ammoniaque,  où< 
Tazotese  troirve  à  ces  deux  états  opposés  dans  la  base  el  dansPaelde. 
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L'élber  oxalique,  par  exemple ,  élanl  considéré  comme  un  composé 
d*acide  oxalique,  d^hydrogène  carboné  et  d'eau ,  nous  ofiFre  le  carbone 
positif  dans  l'acide ,  et  négatif  dans  la  base. 

De  tout  cela  ,  se  tire  une  seule  conséquence ,  c'est  que  les  éléments 
peuvent  se  grouper  sous  une  foule  de  formes.  Mais  au  lieu  de  res- 
treindre cette  règle  aux  éléments  des  corps  organiques,  je  ne  crains 
pas  de  dire  qu'elle  s'étendra  plus  tard  à  tous. 

55.  Si  j'attache  quelque  prix  à  voir , disparaître  bientôt  cette  bar- 
rière inutile  qui  sépare  encore  les  combinaisons  des  deux  règnes , 
c*est  précisément  parce  que  j'ai  la  conviction  intime  et  profonde,  que 
les  progrès  futurs  de  la  chimie  générale  seront  dus  à  l'application  des 
lois  observées  dans  la  chimie  organique. 

En  maniant  sous  nos  yeux  les  trois  ou  quatre  éléments  qu'elle  fa- 
çonne en  tant  de  formes,  la  nature  nous  fait  voir  tout  ce  que  notre 
science  naissante  peut  espérer  d'avenir ,  et  quelles  seront  ses  res- 
sources ,  quand  on  aura  su  associer  les  aulres  éléments  d'après  les 
mêmes  règles. 

Ainsi,  loin  d'être  surpris  que  la  chimie  organique  nous  offre  de 
nouveaux  types ,  je  suis  étonné  qu'ils  ne  soient  pas  plus  différenls 
qu'ils  ne  le  sont  des  types  minéraux  correspondants  ;  et,  loin  de  me 
borner  à  prendre  les  règles  de  la  chimie  minérale  pour  les  reporter 
dans  la  chimie  organique,  je  pense  qu'un  jour,  et  bientôt  peut-être, 
la  chimie  organique  prêtera  des  règles  à  la  chimie  minérale. 

De  telle  sorte  que  les  corps  organiques,  mieux  connus ,  se  range- 
ront sous  des  lois  plus  simples ,  tandis  que  les  forces  de  la  chimie  mi- 
nérale mieux  appréciées,  feront  naître  des  composés  plus  compliqués. 
C'est  ainsi  que  s'opérera  la  fusion  de  fait,  qu'il  serait  prématuré  d'es- 
sayer aujourd'hui,  quoiqu'en  principe,  on  puisse  la  considérer  comme 
nécessaire. 

Ceci  posé,  le  lecleur  ne  sera  plus  surpris  de  voir  que  dans  les  corps 
organiques,  il  en  est  qui  se  confondent,  par  leurs  propriétés,  avec  les 
substances  minérales ,  tandis  que  d'autres,  moins  bien  connus^  sem- 
blent s'en  éloigner  à  l'extrême. 

56.  Les  théories  que  nous  allons  discuter  maintenant,  nesontpoint, 
sans  doute ,  encore  des  vérités  absolues ,  et  chacun  peut  en  penser  ce 
que  bon  lui  semble.  H  est  même  évident  que  les  auteurs  qui  les  ont 
émises  les  premiers ,  ou  qui  les  soutiennent  du  poids  de  leur  assenti- 
ment, sont  fort  loin,  au  fond,  d'y  voir  l'expression  nécessaire  de  la  vé- 
rité. Ces  théories  doivent  être  jugées  à  un  point  de  vue  de  pure  utilité 
actuelle;  car  elles  ont  pour  résultat  immédiat  de  classer  beaucoup  de 
corps  en  groupes  d'une  étude  plus  facile,  et  de  représenter  d'une  ma- 
nière simple  une  foule  de  phénomènes  compliqués.  En  outre,  elles 
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permeUent  de  prévoir  un  grand  nombre  de  réaclions  nouvelles ,  ou 
bieo,  elles  font  présumer  Texislence  de  corps  inconnus ,  suscep- 
tibles d'être  créés  par  des  méthodes  que  la  théorie  elle-même  nous 
indique. 

Envisagées  sous  cet  aspect,  les  théories  transitoires,  peut-être,  que 
nous  adoptonsen  chimie  organique,  suffisent  quand  elles  donnent  une 
explication  nette  des  faits  connus;  mais  quand  deux  théories  les  ex- 
pliquent également  bien,  il  faut  toujours  préférer  la  plus  générale, la 
plus  simple,  et  surtout  la  plus  riche  en  conséquences  susceptibles  de 
se  traduire  immédiatement  en  expériences  nouvelles.  Laissons  de  côté 
les  théories  qui  se  traînent  à  la  remorque,  et  qui  viennent  expliquer 
après  coup  les  observations  suggérées  par  le  point  de  vue  antagoniste, 
et  n*hésitons  pas  à  donner  la  préférence  à  celles  d'où  part  le  mouve- 
ment scientifique. 

Indépendamment  des  motifs  exposés  plus  haut,  qui  m'engagent  à 
établir  en  principe  que  les  lois  de  la  chimie  organique  sont  aussi  sim- 
ples et  aussi  nettes  que  celles  de  ta  chimie  minérale,  je  serais  disposé 
à  le  faire  par  une  dernière  considération.  Cest  bien  réellement  à  cette 
pensée  que  nous  devons  les  nombreuses  recherches  dont  la  chimie 
organique  s'enrichit  chaque  jour.  Quel  est  le  chimiste  qui  se  livrerait 
à  ce  genre  d'étude,  dans  le  seul  but  de  faire  connaître  la  proportion 
des  éléments  d'une  matière  organique  quelconque,  s'il  n'était  animé 
de  l'espoir  de  découvrir  quelque  rapprochement  inattendu  ,  ou  quel- 
que loi  nouvelle  et  féconde?  Or,  ces  lois  ne  peuvent  s'établir,  qu'au- 
tant que  l'on  admet  quelque  arrangement  moléculaire,  qui  simplifie 
des  formules,  ordinairement  trop  compliquées ,  pour  que  l'esprit 
en  saisisse  les  rapports,  ainsi  que  le  prouveront  les  exemples  sui- 
vants. 

57.  Théorie  des  amides.  L'analyse  de  l'oxamide  ayant  fait  voir 
que  ce  corps  renferme, 

4  atomes  de  carbone , 
â  d'oxigène, 

2  d'azote, 

4  d'hydrogène , 

etrexamen  de  ses  réactions  ayant  prouvé  qu'elle  se  convertit  en  oxa- 
late  d'ammoniaque ,  ou  en  acide  oxalique  et  ammoniaque ,  sous  un 
grand  nombre  d'influences  ,  il  en  est  résulté  une  théorie ,  qui  s'est 
bientôt  appliquée  à  beaucoup  d'autres  composés  analogues. 

On  a  supposé  que  l'oxamide  peut  être  représentée  par  deux  éléments 
binaires ,  l'oxide  de  carbone  et  un  azolure  particulier  d'hydrogène 
moins  hydrogéné  que  l'ammoniaque,  et  qui  n'a  poi  nt  encore  été  isolé. 
L^oxamide  serait  alors  sous  cette  forme 
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Parmi  ces  deux  composanls,  il  faul  chercher  quel  est  celui  c^ui  joue 
le  rôle  négatif,  par  exemple ,  et  Pon  y  parvient  aisément,  par  la  con- 
sidération suivante  :  on  sait  qu'en  général ,  un  corps  qui  décompose 
Teau,  s'empare  de  Pliydrogëne  par  son  élément  négatif,  et  de  Toxigène 
par  son  élément  positif.  Or,  comme  Toxamide  décompose  Teau,  pour 
passer  à  Télat  d'oxalate  d'ammoniaque,  on  voit  que  Pazoture  d'hydro- 
fl^ne  qui  s'empare  de  Phydrogène ,  doit  être  l'élément  négatif,  et  que 
Poxide  de  carbone  qui  s'unit  à  Poxigène,  doit  jouer  le  rôle  positif  dans 
le  composé. 

Le  raisonnement  qu'on  vient  de  faire ,  à  Pégard  de  Poxamide,  doit 
se  répéter  en  ce  qui  concerne  l'urée  ;  celle-ci  renferme,  en  effet, 

4  atomes  de  carbone, 
â  d'oxigène, 

4  d'azote^ 

8  d'hydrogène. 

Elle  sfe  com^torte ,  de  tout  point,  comme  l'oxamide ,  et  se  convertit 
en  carbonate  d'ammoniaque,  ou  bien  en  acide  carbonique  et  en  am- 
ifronlaque,  en  décomposant  Peau,  sous  une  foule  d'influences.  Sa  for- 
mule, décomposée  d'après  ces  considérations,  devient , 

où  l^on  voit  reparaître  Poxide  de  carbone  et  Pazoture  d'hyilrogène, 
déjà  reconnus  dans  Poxamide.  D'ailleurs,  et  par  les  mêmes  motifs  , 
c'est  encore  ici  Poxide  de  carbone  qui  joue  le  rôle  positif,  et  Pazoture 
d'hydrogène  qui  possède  le  caractère  négatif. 

On  peut  donc  admettre  ,  presque  comme  Pcxpression  de  la  vérité, 
les  principes  d'après  lesquels  on  explique  les  caractères  de  Poxamide 
et  de  Purée.  Mais,  l'examen  attentif  de  ces  caractères  nous  conduit 
à  une  vue  plus  élevée,  qui  donne  à  la  théorie  des  amides  un  degré 
d'intérêt  fort  grand. 

Admettons,  pour  un  moment,  que  l'ammoniaque  ,  en  raison  de  sa 
nature  hydrogénée ,  puisse  fonctionner  comme  hydrobase ,  à  la  ma- 
nière des  hydracides,  et  qu'elle  puisse  perdre  tout  ou  partie  de  son  hy- 
drogène, en  formant  de  Peau. 

Il  devient  facile  alors  de  concevoir  comment ,  par  l'action  du  feu, 
Poxalate  d'ammoniaque  se  convertit  en  oxamide.  Sa  réaction  ressem- 
ble à  celle  par  laquelle  on  explique  la  conversion  d'un  hydrochlorate 
en  chlorure.  En  effet,  on  a, 

C*  0"  -{-Az*  n«— C«  0>  +  Az'  H* 4-  H*  0. 

Il  est  aussi  facile  de  comprendre  la  reproduction  de  Poxalate  d'am 
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niHuaqiie,  ou  celle  de  Tacide  exalique  et  de  !l*4«BmoiHM|ue,  e  n  parlant 
du  nnème  -poiiKt  de  vue. 

Car,  sous  Tinfluence  de  Peau  seule  à  une  tempéraUire  irètrélevée» 
roxamide  se  converlit  en  oxalate  d'amoBoniaquej 

Les  acides  délermiBent  la  forinalion  de  ramoionia^ue  el  meUeat 
deTacide  onalique  enliherté; 

Les  bases  produisent  la  même  réaction,  et  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement d^ammoniaque. 

Ainsi,  roxamide  «e  comporte  comme  un  chlorure,  qui,  ne  renfer- 
mant ni  acide  hydrocblorique,  nioûde  mtolliqu^  donne  néanmoÀns 
de  racide-hydrocbloriqueet  un  oxlde,  sous  les  influences  que  Vw 
vient  de  signaler. 

il  peut  donc  sembler  rationnel  de  considérer  Toxamide  comme  lun 
cocps  analogue  auxchlorures^  dans  lequel  Toxide  de  carbone  jouerait 
le  rdle  du  métal,  et  Tazolure  d'bydrogène,  le  rôle  du  chlore.  £d  ap- 
pelant amide  cet  axoture  d^iiydrogène ,  on  aurait  dans  ce  point  de 

vue  : 

Amidure  d'oxidede  carbone  =  0^0*-^  Az'  H*  oxamide 
Bi-amidure  d*oxide  de  carbone  =  C*  Q*  +  Az*  H'  urée. 

Si  ce  nouvel  aspect  se  bornait  à  exprimer  d'une  façon  pins  simple 
les  faits  qne  Ton  a  signalés  plus  haut,  il  n'y  aurait  guère  lieu  de  lui 
donner  plus  d^attention;  mais  sMtnous  porte  à  prévoir  mieux,  à  mieux 
ordonner,  à  mieux  expliquer  des  réactions  nombreuses ,  il  devient 
alors  nécessaire  de  lui  accorder  une  place  parmi  les  théories  provi- 
soires de  la  chimie  organique.  Pour  vérifier  la  justesse  de  cette 
théorie,  ii  faut  examiner  les  faits  concernant  le  corps  négatif  et  le 
corps  positif  que  Ton  suppose  dans  l'oxamide,  ainsi  que  cette  subs- 
tance elle-même,  et  voir,  non-seulement,  si  rien  n'y  choque  la  vrai- 
semblance, mats,  surtout,  si  ces  faits  pouvaient  être  prévus  par  une 
analogie  incontestable. 

58.  Remarquons  d'abord  que,  si  Pammoniaque  se  comporte  comme 
un  hydracide,  quoique  en  sens  inverse,  elle  doit  encore  se  comporter 
comme  eux  à  regard  des  métauxt  puisqu'en  perdant  de  l'hydrogène, 
les  éléments  restants  fbrmentun  corps  électro-négatif.  Ainsi,  en  chauf- 
fant du  potassium,  du  sodium,  par  exemple,  avec  de  l'ammoniaque, 
il  doit  se  former  des  amidures  de  ces  métaux,  dont  on  peut  prédire  la 
composition  et  les  propriétés  caractéristiques.  Ces  amidures  doivent 
se  produire,  d'après  la  formule  suivante  : 

Az*  «•  +  K  =  H*  4.«,  Az»  H* 
Az»  H*  +  Na  =  H«  +  Na,  Az*  H* 
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^  (Pautres  termes,  en  agissant  sur  Tammoniaque^  le  potassium  et 
le  sodium  doivent  fournir  deux  volumes  d'hydrogène,  en  décomposant 
quatre  volumes  d*ammoniaque. 

Ainsi,  en  agissant  sur  Tammoniaque,  les  métaux  cités  doivent  dé- 
gager la  même  quantité  d'hydrogène  que  s'ils  agissaient  sur  Teau. 
C'est  précisément  le  résultat  auquel  MH.  Gay-Lussac  et  Tbénard  sont 
parvenus  dans  leurs  nombreuses  expériences  sur  cet  objet. 

Mais  ils  n'ont  jamais  observé  une  disparition  d^aramoniaque  égale 
à  un  volume  doublede  celui  de  l'hydrogène  formé.  Leurs  expériences 
n^ont  jamais  donné  ,  pour  quatre  volumes  d'hydrogène  dégagé,  plus 
de  sept  volumes  d'ammoniaque  décomposée.  U  est  donc  nécessaire  de 
recourir  à  de  nouveaux  essais  pour  vérifier  ce  point  de  vue. 

Du  reste,  comme  ce  que  nous  regardons  ici  comme  de  l'amidure  de 
potassium ,  se  convertit  par  la  chaleur  en  azoture  de  potassium  et 
ammoniaque,  et  que  l'azoture  Ini-méme  se  change  en  ammoniaque  et 
potasse  par  l'action  de  l'eau,  U  faut  vérifier  si  ces  deux  fait«  peuvent 
s*expliquer.  On  a,  en  effet  : 

K»  A2«  H>»  =  K»  Az*  4-  Az*  H*« 
K»  Az*  +  H«  0*  =  IL*  0*  4-  Ai»  fl« 

La  première  formule  représente  l'action  du  feu  sur  l'amidure  de 
potassium;  la  seconde,  celle  de  l'eau  sur  l'azoture  qui  en  provient.  La 
première  de  ces  formules  montre  combien  est  difficile  la  préparation 
de  l'amidure  de  potassium,  sans  qu'il  se  produise  un  peu  d'azoture,  et 
elle  explique  à  nos  yeux,  la  différence,  signalée  plus  haut ,  entre  les 
formules  et  les  expériencesd«  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard. 

Il  est  possible  que  les  substances  désignées  aujourd'hui  sous  les 
noms  de  chlorure  d'azote,  d'iodure  d'azote,  ne  soient  que  du  chlorure 
ou  de  l'iodure  d'amide,  etc. 

59.  L'oxide  de  carbone  peut  à  son  tour  être  considéré  comme  un 
radical,  ainsi  que  je  l'ai  professé  depuis  longtemps.  Dans  celte  suppo- 
sition, l'acide  chloroxicarbonique  serait  un  chlorure  d'oxide  de  car- 
bone; l'acide  carbonique  et  l'acide  oxalique  en  seraient  des  oxides. 

Les  formules  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  carbonique  peuvent 
s'écrire  sous  la  forme  suivante  : 

Oxide  de  carbone  —  C*  0 

Acide  oxalique  —  2  C*  0 -|-  0. 

Acide  carbonique  —  C'  0  -f-  0. 

Celle  de  l'acide  chloroxicarbonique,  serait  C*  0  -f-  ^^*- 

En  revenant,  sur  l'oxamide  et  l'urée,  on  conçoit  mieux  alors  leur 
nature ,  car  l'urée  devient  analogue  à  l'acide  chloroxicarbonique; 
et  l'oxamide  à  la   combinaison   C*  0* -f  Ch*.  En  effet,  l'action 
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de  ces  divers  composés  sur  Teau,  produirait  des  résultats  iden- 
tiques : 

(C»04-Ch«)-f  H»0=Ch»H'  +  (C»0  +  0) 
(C*0'  +  Ch»)-l-H»0=-Ch*H»+(C*0«+0) 
(C»  0+ Az«  H*)  +  H*  0  =  Az«  H«  +  (C»  0  +  0) 
(C*0*  +  Az«  H*)  +  H*  0  =  Az»  H»  +  (C*  0»  +  0) 

Enfin,  dans  i'oxamide  et  Furée,  trouvons-nous  les  caractères  qui 
appartiennent  aux  chlorures,  c*est-à-dire,  la  faculté  de  se  combiner 
avec  des  composés  du  même  ordre  qu'eux  et  de  nature  neutre  ?  Pour  se 
convaincre  qu'il  en  est  ainsi,  il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  for- 
mules suivantes  : 

Oxaméthane  (C*  0*,Az»  H*j,+  (C*OS  H«  C«,H*  0) 

Oxamide  Kthtr  oxalique 

Crélhane  (C»  0,  Az"  H*)  +  (C»  0*,  H»  C»,  H"  0) 

Uréo  Ether  carbonique 

11  est  évident,  qu'ainsi  formulées,  ces  combinaisons  correspondent 
à  celles  que  le  sel  marin  produit  avec  les  sucres  de  raisin  et  de  dia- 
bètes. 

Ainsi,  sans  prétendre  que  ces  divers  exemples  soient  interprétés 
d'une  manière  conforme  à  la  vérité,  on  peut  dire  que  si  Ton  admet  un 
corps  électro-négatif  Az*  H^,  dans  les  amides,:on  parvient  à  expliquer 
UD  grand  nombre  de  faits,  sans  sortir  du  cercle  ordinaire  des  concep- 
tions chimiques,  et  qu'avec  un  peu  de  réflexion,  ouest  conduit  à  pré- 
voir Texistenced'un  grand  nombre  de  combinaisons  nouvelles. 

60.  Théorie  desEtkers.  Cette  théorie  embrasse  des  faits  si  nom- 
breux et  si  dignes  d'attention,  que  nous  allons  en  ofiFrir  ici  un  résumé 
concis. 

1»  L'alcool,  d'après  son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur,  se  repré- 
sente par  un  volume  de  vapeur  d*eau  et  un  volume  d'hydrogène  car- 
boné; 

2<>  Traité  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournit  l'éther 
sulfiirique,  qui  se  représente  par  deux  volumes  d'hydrogène  carboné, 
pour  un  de  vapeur  d'eau; 

S»  Les  hydracides,  en  agissant  sur  l'alcool,  forment  des  composés 
étbérés  qui  se  représentent  par  des  volumes  égaux  d'hydrogène  car- 
boné et  d'acide,  sans  eau; 

Âo  Les  oxacides  produisent  avec  l'alcool  des  composés  étbérés,  dans 
lesquels  l'analyse  indique  quatre  volumes  d'hydrogène  carboné ,  un 
atome  d'acide  et  deux  volumes  d'eau; 

5«  fin  traitant  ces  derniers  éthers  par  les  alcalis,  l'acide  qu'ils  ren- 
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fument  (Co  «si  saturé  ,  et  les  éléments  reslaats  fixent  deux  Toliunes 
d*eau,  de  manière  à  régénérer  de  Talcool; 

9<^  L*acide  sulfurique  mêlé  à  Talcool  produit ,  immédiatement ,  un 
composé  acide  où  l'analyse  indique  deux  atomes  d'acide  pour  quatre 
volumes  d'hydrogène  carboné  et  quatre  volumes  de  vapeur  d'eau. 
C'est  l'acide  sulfovinique ,  dont  la  capacité  de  saturation  est  précisé* 
ment  éjjale  à  la  moitié  de  celle  de  l'acide  sulfurique  qu'il  renferme; 

7»  £n  distillant  l'acide  sulfurique  avec  des  doses  convenables  d^al- 
cool,  on  produit  un  composé  neutre ,  qui  est  représenté  par  quatre 
voliunes  d'hydrogène  canhoné ,  un  atome  d'acide ,  et  un  volume 
d^eau. 

Outre  ces  combinaisons  ou  réactions  principales,  il  en  est  beaucoup 
d'autres,  qui  ne  peuvent  rien  changer  Si  la  théorie  déduite  de  celles-ci , 
et  qui  ne  méritent  pas  une  mention  spéciale. 

61.  Dans  celle  théorie,  on  admet  que  le  gaz  hydrogène  bicar- 
boné  joue  le  rôle  de  base ,  à  la  manière  de  l'ammoniaque.  On  s'ex- 
plique alors  d'une  manière  fort  simple  les  faits  cités  plus  haut,  qu'il 
serait  difficile  def^oiiper  autrement,  à  ce  qu'il  paraH,  puisque  de- 
IHiis  plusieurs  années ,  on  a  Yainement  essayé  de  .le  faire.  Voici  l'en- 
semble  des  composés  auxquels  cette  théorie  s'applique. 

C*H®--  hydrogène  bi-carboné. 

G*  H*,  Ch^  —  liqueur  des  Hollandais. 

C«  H«,  H*  O  —  éther  sulfurique. 

C'*1I»,H'0»  -alcool. 

€•  H»,  H>  Ch*  -  éther  hydrocWorique. 

C»  H» ,  H*  !•  -  éther  hydriodique. 

C»  H» ,  C*  0» ,  H»  0  -  éther  oxalique. 

C»  H»,  Az*  0»,  H«  0  -  éther  nitreuic. 

C«  II» ,  C«  H«  OV  H'  0  -  éther  acétique. 

C*  H8,  €*•«»•  0»,  H*  0  -  éther  benzoïquc. 

€•  H«,  2  SO» ,  H*0*  —  acide  sulfoviniqite. 

BaO  ,  S0»  +  €•*  H« ,  SO" ,  H*  0»  —  sulfovinatede  baryte. 

C«  H«,  S0«,  HO  V,  —  sulfate  neutre  d'hydrogène  carboné. 

C»  H*,  2  SO»  +  H«  O  -  acide  éthtonique. 

BaO,  SO»  +  C«  H",  50»,  H*  0  —  éthionate  de  baryte. 

C«  H»,  2  S0«,  H*  0  —  acide  iséthionique. 

BaO ,  SO*  +  C»  H».  50«,  H*  O  —  iséthionate  de  baryte. 

C*  H»,  PO*  +  H*  0  —  acide  phosphovinique. 

2  DaO  +  C«  H»  -{-  P0«,  H*  0  -  phos|)hovinate  de  baryte  sesqui- 
basique. 

62.  A  côté  de  cette  théorie,  les  auteurs  qui  l'ont  proposée  en 
avaient  énoncé  une  autre  qui  consiste  à  supposer  que  l'éther  sulfu- 
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riqup  Ml  lui-même  une  base,  c'est-à-dire,  un  oxide  d'un  hydrogène 
carboné  qui  n'est  pas  encore  connu  à  l'état  libre.  Voici  ce  que  devien- 
nent les  formules  précédentes,  dans  cette  hypothèse. 

€•  H%  Ch*  —  Liqueur  des  Hollandais. 
C»  H»  —  Hydrogène  bi-carboné. 
C»  H» -  —  Radical  inconnu. 
C»  D»«0  -  Ether  sulfurique. 
C*H»°0-f- H' 0 -Alcool. 
C«fl«o^  Ch*  -  Elherhydrocblorlque. 
€•  H»%  !•  —  Ether  hydriodique. 
C«  H'%  0  +C*  0»  -  Ether  oxalique. 
C«  U» %  O  -4-  Az*  0*  -  Ether  nilreux. 
r.«  H'S  0  +  €•  H»  0»  -  Ether  acélique. 
C»  H»%  O  +  C"  H»« O»  -  Ether benzoîque. 
C»  Hs  SO»  +  C«  H»  •  O,  SO»  -  Sulfate neutred'hydrogène  carboné. 
C»  H»%  0  -f  ses  0»  -f  H*  0  -  Acide  sulfovinique. 
BaO,  SO»  +  C»  H»  «»  O,  SO"  -f  H*  0  -  Sulfovinate  de  baryte. 
G»  H»o,  SO*  +  C'  H»'  0, 80*  -  Sulfate   neutre  d'hydrogène  car- 
boné 
€•  H»  •  O,  2S0«  Acide  éthionique  et  iséthionique. 

BaO,SO«  -1-C»  H»o  0,S0»  —  Ethionate  et  iséthionale  de  baryte. 

Ainsi,  pour  représenter  les  mêmes  combinaisons,  il  faut  faire  inter- 
venir tantôt  C«  H«,  tantôt  C*  H*»,  ce  qui  complique  et  embarrasse  le 
point  de  vue,  sans  donner  aucune  garantie  de  plus,  relativement  à  la 
réalité  de  la  conception. 

M.  Berzélius,  qui  a  récemment  fait  revivre  cette  hypothèse,  va  plus 
loin  encore.  H  regarde  Talcool  non  plus  comme  un  hydrate  d'hydrogène 
earbonéou  d'éther,  mais  comme  un  oxide  d'un  hydrogène  carboné  dis- 
tinct. L'alcool  devient  alors  G*  H*  0.  Mais  dans  cette  manière  de  voir, 
Tacide  sulfiovinlque  G^  H*  0  4*  SO*  serait  un  composé  neutre,  et  les 
8ulf6vinate$  BaO,  SO"  +  G»  H»*  0*,  S0«  seraient  des  sels  sesqulba- 
siques,  ce  qui  parait  difficile  à  admettre,  quand  on  voit  que  le  premier 
de  ces  corps  est  un  acide  très-énergique,  et  que  les  sels  qu'il  produit 
sont  d'une  parfaite  neutralité.  Cette  modification  à  la  seconde  théorie 
étant  écartée  ,  il  reste  toujours,  au  moins,  à  choisir  entre  elle  et  la 
première  ;  puisqu'à  la  rigueur,  elles  représentent  l'une  et  l'autre  les 
faits  connus. 

63.  Si  on  prouve  que  ces  deux  théories  ne  sont,  au  fond,  que  des  va- 
riantes de  la  même ,  on  aura  singulièrement  simplifié  la  question. 
C*e8t,  il  me  semble,  ce  que  la  comparaison  suivante  met  pourtant 
hors  de  doute. 

Tox.  ].  on.  5 
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AmjnoQiaque,Az*  H*;=Az'H*. 

Hydrocbl.  d'ammon.  Ai*  B«,  Ch«  H*  =  Ai»  H*,  Ch*. 

Hydriodated'ammon.  Az»  HS  I>  H»  =  Az*  HS  P. 

Kitr.  d'am.  Az»  H%  Az-  0»,  H»  0  =  Ki*  H%  0  +  Az»  0^ 

Sulfate  d'ammon.  Az»  H«,  SO»,  H»  0  =  Az«  H»,  0  +  SO» 

Ceci  posé ,  je  crois  qu'on  ne  peut  pas  éviter  d*en  tirer  ces  confié- 
quences : 

Si  Tammoniaque  est  une  base,  formant  des  sels  anhydres  avec  les 
hydracides,  et  des  sels  hydratés  avec  les  oxacides,  il  en  est  de  même 
de  Phydrogène  carl>oné. 

Si,  au  contraire,  Thydrogène  carboné  ne  devient  base  qu'à  Tétai 
d'étiier,  Tammoniaque  ne  devient  base  à  son  tour  qu'à  l'état  d'oxide. 

Comme  il  serait  difficile  et  inutile  de  faire  sul>ir  cette  révolution 
aux  composés  ammoniacaux,  les  auteurs  de  la  théorie  des  éthers 
pensèrent  qu'il  fallait  leur  laisser  leur  forme^  en  y  accommodant  les 
combinaisons  de  L'hydrogène  carboné.  Mais  on  pouvait  choisir  entre 
les  deux  systèmes  à  celte  époque.  Aujourd'hui»  la  question  s'est  un 
peu  éclaircie. 

64.  Rappelons  d'abord  les  opinions  exprimées  en  1828 ,  par 
MM.  Dumas  et  Boullay,  {Jnn,  de  chimie  et  dephX8ique,i.  Z7,  p.  41.) 

«  Le  résultat  le  plus  immédiat  de  nos  recherches,  consiste  à  regar- 
der i'élher  sulfiirique  comme  une  base,  et  l'alcool  comme  un  hydrate 
d'éther.  On  obtient  ainsi  pour  la  composition  de  ces  deux  corps: 

1  vol  va nPiip  d'éther     J  ^^®^'  hy<lrogène  bi-carboné. 
1  \oi.  vapeur  a  einer     ^  ^  ^^^  vapeur  d'eau. 

4  ^^1  »»»«..-  j'^i-^^i    j  1/2  vol.  vapeur  d'éther. 
1  vol.  vapeur  d  alcool    {  jjj  vol.  vapeur  d^eau. 

»  Et  pour  les  éthers  hypomtreux,  acétique  et  benzolqne,  que  nous 
venons  ^'analyser,  il  est  très-probable  qu'ils  sont  formés  de  : 

1/2  vol.  vapeur  d^éther  sulfUrique, 
1/3  vol.  vapeur  d'acide. 

»  L'éther  oxalique  fait  exception,  et  contient 

I  vol.  vapeur  d'éther  sulfurique, 
1  vol.  vapeur  d'acide. 

»  Mais  les  uns  et  les  autres,  comparés  à  l'alcool,  n'en  diffèrent  qu'en 
ce  que  le  volume  de  vapeur  acide  remplace  un  volume  pareil  de  va- 
peur aqueuse. 

»  Mais  il  est  une  autre  manière  plus  générale  d'envisager  la  com- 
position de  ces  corps.  Elle  consiste  à  reporter  sur  le  gaz  hydrogène 
bi-carboné  lui-même,  le  caractère  alcalin,  et  l'on  acquiert  ainsi  la  fa- 
culté d'embrasser^  d'un  seul  coup  d'œil,  les  combinaisons  les  plus  va- 
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riées  de  cet  ordre  ;  dous  aUachons  quelque  importance  à  ce  point  de 
vue ,  et  sa  simplicité  nous  engage  à  lui  donner  la  préférence  sur 
ceJui  que  nous  venons  d'indiquer. 

•Il  s*agit  de  savoir  si  le  gaz  hydrogène  bi-carboné  possède  vérita- 
biement  le  caractère  alcalin  que  nous  lui  assignons.  Or ,  les  preuves 
suivantes  nous  semblent  ne  laisser  aucun  doute  sur  ce  point. 

»Le  sel  que  nous  avons  obtenu  en  traitant  Téther  oxalique  par 
Vammoniaque,  contient  deux  volumes  d*ammoniaqne ,  et  deux  vo- 
lumes de  gaz  hydrogène  bi-carboné,  qui  remplacent  les  deux  voliimes 
de  gaz  ammoniac  qu'il  faudrait  pour  compléter  Toxalate  neutre  d'am- 
moniaque. L'hydrogène  bi-carboné  a  donc  exactement  la  même  ca- 
pacité de  saturation  que  l'ammoniaque  (I). 

«Dans  rélher  hydrochlorique  et  hydriodique  ,  un  volume  du  gaz 
ACide  est  saturé  par  un  volume  de  gaz  hydrogène  bi-carboné;  de  même 
que  dans  les  bydrocblorates  et  bydriodales  neutres  d'ammoniaque , 
l'acide  et  la  base  se  trouvent  combinés  volume  à  volume.  La  capacité 
4e  saturation  est  encore  ici  la  même. 

«Un  atome  des  acides  hyponitreux,  acétique,  benzoTque,  oxalique, 
sature  quatre  volumes  d'ammoniaque;  or,  dans  les  éthers  formés  par 
ees  acides,  un  atome  de  chacun  d'eux  sature,  aussi,  exactement  quatre 
volumes  d'hydrogène  bi-carboné.La  capacité  de  saturation  se  retrouve 
encore  dans  cette  circonstance. 

•Enfin,  dans  les  suUèvinates,  un  atome  d'acide  sulftirique  est  exacte- 
ment saturé  par  quatre  volumes  d'hydrogène  bi-carboné ,  comme  il 
le  serait  par  quatre  volumes  d'ammoniaque.  La  capacité  de  satura- 
tion se  reproduit  encore,  ici,  d'une  manière  également  précise. 

•  En  continuant  la  comparaison  du  gaz  hydrogène  bi-carboné  avec 
l'ammoniaque,  nous  voyons  que  cette  dernière  base,  en  se  combinant 
avec  les  hydracides,  donne  des  sels  toujours  anhydres,  tandis  t|u*avec 
les  oxacides,  elle  fournit  des  sels  toujours  pourvus  d'eau  de  cristalli- 
sation, dont  il  est  très-difficile  de  les  priver,  sans  leur  faire  éprouver 
un  commencement  de  décomposition. 

•Nous  retrouverons  les  mêmes  caractères  aux  combinaisons  de 
rhydrogène  bi-carboné  avec  les  acides.  Les  hydracides  forment  tous 
desétbers  anhydres,  c'est-à-dire  des  composés  d'acide  pur  et  d'hydro- 
gène bi-carboné.  Tels  sont,  jusqu'à  présent,  les  éthers  hydrochlorique 
et  hydriodique. 

•  Les  acides  oxigénés  forment ,  au  contraire,  des  éthers  hydratés , 


(1)  Ce  corps  possède  bien  la  composition  indiquée  ici,  mais  il  vaut 
mieux  lui  assigner  une  autre  formule.  C'est  Toxamélhane  ,  qu'on  a 
cité  plus  b^Qt. 
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cVst-à-dire ,  des  combinaisons  dMiydrogène  bi-carhoné,  d'acide  et 
d'eau. 

«Ce  dernier  point  de  vue,  eml»rasse,  comme  on  voit,  des  composés 
en  apparence  très-dissemblables  ;  malheureusement,  on  n*a  £^uère  de 
moyens  aujourd'hui ,  d'en  déterminer  directement  la  valeur.  Le  gaz 
hydrogène  bi-carboné,  n'étant  pas  soluble  dans  Teau ,  ne  peut  affecter 
les  couleurs  du  tournesol  et  de  la  violette,  qui  servent  habituellement 
de  réactifs  pour  les  alcalis.  On  peut  objecter  encore  que  les  éthers  ^ 
considérés  comme  des  sels,  devraient  opérer  avec  les  sels  ordinaires 
des  doubles  décompositions  qu'on  n'observe  pourtant  pas;  mais  ces 
phénomènes  sont  trop  peu  connus  dans  leurs  détails,  pour  constituer 
une  objection  fondée  ;  la  nullité  d'effet  pouvant  être  due  k  la  produc- 
tion de  combinaisons  solubies,  analogues  auxsulfovinales. 

»Mai8  nous  osons  nous  flatter,  néanmoins,  que  l'opinion  que  nous 
discutons  ici  sera  admise;  car  le  meilleur  de  tous  les  caractères  des 
bases,  n'est-il  pas  la  propriété  de  détruire  le  caractère  acide  dans  les 
corps  qui  en  sont  pourvus?  et  pourrait-on  citer  beaucoup  de  sels  plus 
évidemment  neutres  que  les  éthers?  D'ailleurs,  leur  état  liquide  ou  ga- 
zeux ne  fait  rien  à  la  question ,  car  il  existe  des  sels  d'ammoniaque 
qui  sont  liquides ,  et  Thydrocyanate  d'ammoniaque  n'est  pas  éloigné 
de  l'état  gazeux.  « 

En  émettant  celte  théorie ,  nous  espérions  qu'elle  serait  admise 
promptement,  et  qu'elle  servirait  de  guide  aux  chimistes  dans  la  dis- 
cussion des  faits  analogues.  Cet  espoir  a  été  déçu  en  partie  ;  on  en  a 
tiré  parti  sans  l'admettre  et  on  l'a  soumise  à  des  objections  sans 
nombre,  dont  chacune  s'annonçait  comme  décisive,  et  dont  pas  une 
n'était  fondée:  on  le  reconnaît  aujourd'hui. 

65.  Après  avoir  épuisé  toutes  les  objections ,  on  reconnaît  qu'il  y 
a  dans  les  faits  relatif^  à  l'alcool  et  aux  éthers,  tout  ce  qu'il  faut  pour 
établir  une  théorie,  mais  on  aime  encore  mieux  adopter  celle  que  nous 
avons  indiquée  comme  la  moins  probable,  que  d'en  venir  à  celle  que 
nous  avons  admise.  Nous  allons  poursuivre  la  discussion  sur  ce 
nouveau  terrain. 

A  la  rigueur,  on  peut  concevoir  qu'il  soit  possible  de  représenter 
l'élher  hydrochlorique ,  non  comme  un  composé  tout  simple  d'acide 
hydrochlorique  et  d'hydrogène  hi-carboné,  mais  comme  unecombinai- 
son  de  chlore  avec  un  carbone  d'hydrogène  inconnu,  ce  qu'expriment 
les  deux  formules  : 

€•  H-*  +  Ch>  IP 
C»  IP-  +  Ch» 

quoiqu'on  ne  voie,  dans  celte  supposition,  aucun  moyen  de  faire di»- 
parallre  les  difiicullés  relatives  aux  propriélés  et  à  lu  production  des 
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combloaisons  de  celle  nalure  ;  quoique,  enfin,  celte  supposition  n'ait 
aucun  avantage  en  sa  faveur. 

Mais  nous  savons  maintenant,  que  l'essence  de  térébenthine  se  com- 
bine, volume  à  volume,  avec  Tacide  hydrochlorique  ;  il  faut  alors  faire 
la  même  supposition,  et  ou  arrive  aux  formules  suivantes; 

C*"  H»*  +  Ch»  H* 

C40  ,1*4   _|.  ch» 

c'est-à-dire,  qu*au  lieu  d'un  hydrochlorate  du  composé  connu  et  très- 
simple  C^o  H',  il  faut  admettre  un  chlorure  du  composé  inconnu 
etbiiarrc  C*">  H»*. 

L'essence  de  citron  se  combine  aussi  avec  l'acide  hydrochlorique, 
et  donne  un  composé  qui  devra  subir  le  même  sort;  en  sorte  que 
Ton  aura  : 

C*9  H»«  +  Ch»  H» 
C«o  gis  ^  Ch» 

Au  lieu  du  composé  connue*  H  ^,  qui  est  l'essence  de  citron,  onaura 
donc  le  composé  inconnu  G  *  ^  H  '  * . 

La  naphtaUne,dontquatrevolumesreprésentésparC^®H*^,  forment 
des  combinaisonsneutrcs,  comme  quatre  volumes  d'hydrogène  bicar- 
boné,  comme  quatre  volumes  d'essence  de  térébenthine,  et  enfin  quatre 
volumes  d^ammoniaque  ou  d'hydrogène  phosphore,  la  naphtaline  de- 
vrait subir  une  pareille  modificalion. 

Pour  être  conséquents,  les  chimistes  seraient  conduits  à  supposer  six 
combinaisons  inconnues ,  qui  se  formeraient  partout ,  et  que  jamais  on 
ne  pourrait  saisir;  là, où  l'ammoniaque,  l'hydrogène  phosphore,  l'hy- 
drogène carboné,  l'essence  de  térébenthine,  l'essence  de  citron  et  la 
naphtaline,  feraient  semblant  de  se  combiner  d'après  une  règle  uni- 
forme. 

Cette  hypothèse,  déjà  si  peu  vraisemblable,  ne  mènerait  à  rien,  après 
tout,  puisqu'elle  laisserait  à  la  question  toutes  ses  difficultés  sans  en  ré- 
soudre une  seule,  et  qu'elle  y  ajouterait,  au  contraire,  la  supposition 
peu  fondée  de  l'existence  de  divers  corps  d'une  formule  compliquée 
et  qu'on  n'a  jamais  vue. 

Ainsi,  traitée  par  les  simples  ressources  de  la  chimie  ordinaire,  la 
question  s'éclaircit  assez  pour  qu'on  puisse  arrêter  son  opinion.  Tout 
le  monde  convient  aujourd'hui  que  notre  théorie  des  éthers  rend 
compte  de  tous  les  faits  connus;  nous  avions  déjà  vu  nous-mêmes, 
et  je  conviens  de  nouveau,  que  l'autre  explication  peut  satisfaire 
aussi  aux  conditions  du  problème.  11  ne  restait  plus  pour  se  décider 
que  les  considérations  générales  que  l'on  vient  de  discuter,  quand 
des  observations  nouvelles  sont  venues  jeter  quelque  jour  sur  ces  dif- 
ficultés. Elles  vont  trouver  place  dans  les  paragraphes  suivants. 
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66.  Mais  avant  de  quitter  ce  itijet,  oti  nous  s^ira  q^  dMtiiliqtier 
en  quelques  mots  les  résultats  d'observations  plus  réeetiies  qui  rat- 
tachent  à  la  fois  à  la  théorie  des  éthers  et  à  celle  des  amides ,  de 
nouveaux  groupes  de  composés. 

M.  Mitscherlich  s*eât  assuré,  par  exemple ,  que  le  hicarbure  d*liy- 
drogène  ou  benzine,  se  combine  avec  Tacide  sulfurique  anhydre  ,  de 
manière  à  former  un  composé  acide  de  la  nature  des  amides,  résul- 
tant de  la  réaction  suivante  : 

Ce  dernier  composta  joue  le  rôle  d*un  acide ,  tout  à  fait  analogue  à 
Tacide  sulfovinique.  Sa  génération  rappelle  celle  qui  fournit  Toxa- 
mide  et  les  composés  analogues. 

En  traitant  la  naphtaline  par  Tacide  nitrique,  M.  Laurent  a  obtenu 
une  première  combinaison  G^^U**  Az*  0* ,  qui  se  forme  évidemment 
en  vertu  de  la  formule  qui  suit  : 

C*«H»  •  +  Az*05  =  C*'H'  *  Al»0*  +  H»  O 

Celle  combinaison,  qui  est  neutre,  peut  reproduire  de  Tacide  ni- 
trique et  de  la  naphtaline  sous  Tinfluence  des  alcalis  hydratés. 

Traitée  de  nouveau  par  Tacide  nitrique,  elle  donne  un  composé  fort 
curieux,  qui  renferme  C^^H^'Az^O*,  lequel  résulte  évidemment  de 
la  réaction  suivante  : 

C*<»H»«  +  Az'O^^^H^O'+C»*  U'«  Az*0» 

Traitée  parles  alcalis  hydratés ,  celte  nouvelle  substance  régénère 
encore  de  la  naphtaline  et  de  Tacide  nitrique. 

Il  résulte  clairement  de  ces  faits  et  de  quelques  observations  ana- 
logues ,  que  le  principe  d'action  mis  en  jeu  dans  la  production  de 
Toxamide ,  se  reproduit  pour  beaucoup  d*autres  composés  de  na- 
ture à  se  produire  entre  les  acides  et  des  composés  hydrogénés  quel- 
conques. 

Ce  que  Ton  peut  voir  de  plus  général  dans  les  faits  déjà  connus  « 
c^est  que  la  formation  des  combinaisons  de  cette  espèce  a  lieu  de  pré- 
férence quand  les  deux  corps  mis  en  présence  sont  anhydres,  ou  au 
moins  Tun  des  deux.  Quelle  que  soit  la  cause  qui  empêche  les  deux 
corps  de  contracter  une  union  pure  et  simple ,  il  est  certain  qu'il  s'o- 
père un  commencement  de  combustion  entre  certains  de  leurs  prin- 
cipes  sans  que  l'harmonie  des  autres  molécules  en  soit  troublée.  De 
telle  sorte,  qu'en  restituant  les  atomes  soustraits  d'abord  ,  les  com- 
posés primitifs  represment  naissance. 

On  trouvera  peut-être  quelque  jour,  qu'il  faut  classer  au  rang  des 
CAjmbinaisons  de  cette  espèce  ^  quelques-uns  des  corps  qui  prennent 
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naissance  sous  PinflueBce  de  la  chaleur,  et  dont  nous  parierons  pUis 

loin. 

Bornons-nous,  pour  le  moment^  à  constater  comme  un  feit,  que 
les  combinaisons  très- riches  en  molécules  positives,  telles  que  Thy- 
drogène  et  celles  qui  renferment  beaucoup  de  molécules  négatives , 
telle  que  roxigène,  le  chlore ,  etc. ,  en  réagissant,  sous  certaines  condi- 
tions, et  particulièrement  quand  elles  sont  pures  et  que  la  température 
est  élevée,  peuvent  perdre  des  quantités  proportionnelles  de  leurs  élé- 
ments, à  rétat  d*eau ,  diacide  bydrochlorique ,  etc.,  par  Teffet  d*une 
véritable  combustion.  Comme  la  restitution  de  Teau,  de  l'acide  hy- 
drochlorlque  ou  en  général  du  produit  ainsi  formé  régénère  les  subs- 
tances primitives ,  les  composés  de  cette  nature  peuvent ,  en  certains 
cas,  être  moins  faciles  à  reconnaître  qu'on  ne  serait  porté  à  le  sup- 
poser au  premier  rbord. 

<t7.  Théorie  des  substitutions.  En  examinant  avec  soin  Taction  du 
chlore  sur  divers  corps,  j*ai  été  conduit  à  poser  les  règles  suivantes  : 
lo  Quand  un  corps  hydrogéné  est  soumis  à  Taclion  déshydrogé- 
nante  du  chlore,  du  brome,  de  Piode ,  de  l'oxigène ,  etc.,  par  cha- 
que atome  d'hydrogène  qu'il  perd ,  il  gagne  un  atome  de  chlore ,  de 
brome  ou  d*iode ,  ou  un  demi-atome  d'oxigène  ; 

S«  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  Toxigène,  la  même 
règle  s'observe  sans  modification  ; 

So  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  Teau ,  celle-ci  perd  son 
hydrogène  sans  que  rien  le  remplace ,  et  à  partir  de  ce  point ,  si  on 
lui  enlève  une  nouvelle  quantité  d'hydrogène ,  celle-ci  est  remplacée 
comme  précédemment. 

Depuis  que  j'ai  été  conduit  à  poser  ces  règles ,  j*en  ai  essayé  Tap- 
plication  à  tous  les  phénomènes  qui  me  sont  connus ,  et  je  n*ai  ren- 
contré aucun  fait  qui  ne  fût  d'accord  avec  elles. 
Je  vais  en  citer  quelques-uns ,  en  suivant  Tordre  le  plus  simple  : 
lo  On  sait  que  Tacide  oxalique ,  sous  Tinfluence  de  Tacide  nitrique, 
se  convertit  en  entier  en  acide  carbonique.  D'après  la  formule  G*  0', 
H*  O  de  Tacide  oxalique,  on  voit  que  les  deux  atomes  d'hydrogène 
appartenant  à  l'eau  sont  enlevés  sans  être  remplacés ,  et  qu'il  reste 
C^  O'  ou  bien  de  l'acide  carbonique. 

Si  l'acide  oxalique  avait  la  formule  admise  par  M.  Dulong,  C^O^H", 
ma  règle  ne  s'y  appliquerait  plus ,  et  il  devrait  se  faire  le  composé 
C«0*5 

S»  L'acide  formique,  sous  l'influence  des  oxides  de  mercure  et  d'ar- 
gent ,  se  convertit  en  acide  carbonique ,  et  la  formule  C^  H'  0'  mon- 
tre en  effet,  qu'en  perdant  H*,  Il  doit  gagner  0 ,  ce  qui  laisse  C^  OS 
ou  bien  de  l'acide  carbonique ^ 


7fi  THÉORIE 

5»  L*alcool,  soumis  à  Taction  désosidanledeTair,  se  converlM  en 
acide  acétique.  L*acide  chlorique,  en  l'oxidant,  produit  le  même  effet. 
Eiiadraellantque  Talcool  renferme  G*H*,  H^O',  i*oxigène  doit  porter 
son  action  de  préférence  sur  l'hydrogène  carboné,  et  s'il  enlève  H* , 
il  les  remplace  par  0*.  Il  en  résulte  doncC*  H^  0',  c'est-à-dire,  de 
Tacide  acétique  hydraté,  qui  se  représente  par  C*fl*0*  4*^*0,  et  en 
supposant  que  Teau  formée  s'unisse  elle-même  à  l'acide ,  on  aurait 
C*  H'  0*  +  H*  0*,  ce  qui  donnerait  l'acide  acétique  au  maximum  de 
densité  ; 

4»  L'alcool ,  traité  par  le  peroxide  de  manganèse  et  l'acide  sulfuri- 
que ,  se  convertit  en  acide  formiqu<>.  Or ,  si  dans  C*  H*,  H^  0*,  nous 
enlevons  par  cette  oxidation  énergique  11*  tout  entier,  il  faudra  0* 
pour  le  remplacer.  On  aura  donc  ainsi  en  définitive  C^  H*  0*,  c'est-à- 
dire  ,  deux  atomes  d'acide  formique  anhydre; 

S**  La  liqueur  des  Hollandais  CH^Ch'^  se  décompose  au  soleil  sous 
l'influence  du  chlore ,  et  perd  tout  son  hydrogène.  Elle  doit  gagner 
Ch',  et  produire  le  chlorure  de  carbone  C^Cb^  que  M.  Faraday  a  ob- 
tenu par  ce  moyen  ; 

6o  L'acide  hydrocyanique ,  soumis  à  l'action  du  chlore ,  perd  tout 
son  hydrogène.  Ainsi  la  formule  Gy  H  doit  se  couvertir  en  Cy  Ch,  ce 
qui  a  lieu ,  comme  ou  le  sait ,  dans  la  formation  du  chlorure  de  cya- 
nogène et  des  corps  analogues  ; 

70  L'huile  d'amandes  amères  C'^H'^O  +  H',  étant  exposée  à  l'air, 
perd  H',  et  doit  gagner  0  eu  conséquence ,  et  se  convertir  eu  acide 
benzoïqueC*®  II*®  0*;  ce  qui  a  lieu. 

Traitée  par  le  chlore,  la  même  huile  doit  donner  C*"  H"  0*  Chs, 
ce  qui  est  conforme  aux  faits  ; 

80  L'huile  essentielle  de  cannelle  G*«  H'*  0%  se  convertit  par 
l'action  de  l'air  ou  de  l'oxlgène  en  acide  cinnamiqiie  G**  H^^O'. 
Elle  perd  ainsi  U*  et  gagne  précisément  0 ,  comme  l'indiquait  la 
théorie. 

Soumise  à  l'action  du  chlore ,  elle  donne  naissance  à  une  combi- 
naison cristallisée  qui  renferme  G'®  H'  Ch*  0*,  en  perdant  H*  et 
gagnant  Gh*,  ce  qui  s'accorde  avec  les  règles  que  nous  adoptons  ici. 

Uo  Le  sucre  étant  formé ,  selon  notre  théorie  des  éthers,  de  manière 
à  représenter  l'éther  carbonique,  sa  composition  serait  C4  0^,  H*  G*, 
IP  0.  On  sait  que  l'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxalique,  ce 
qui  revientà  dire  qucH*,  étant  remplacé  par  0^,  et  que  H*  disparais- 
âant  sans  remplacement ,  il  doit  rester  de  l'acide  oxalique.  Ou  a,  en 
effet,  G^'  O*,  qui  feraient  trois  atomes  d'acide  oxalique. 

Le  sucre  ne  se  prêterait  pas  à  celte  explication ,  si  l'on  admettait 
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avec  M.  Berzélius  qu'il  renferme  €**  H"  0'*«,U  ne  s*y  prêterait  pai 
non  plus ,  si  on  supposait  quHl  ne  contient  point  d'eau  ; 

lO*  Si  l'alcool  a  pour  formule  C**  H*  H*  0*,  le  chlore  peut  enlever 
H^,  sans  les  remplacer,  en  sorte  quePalcool  sera  converti  en  éther 
acétique  G*  H"  0',  ce  qui  arrive  en  e£Fet.  A  partir  de  ce  terme,  chaque 
atome  d'hydrogène  enlevé  sera  remplacé  par  un  atome  de  chlore,  et 
sans  nous  occuper  ici  des  composés  intermédiaires ,  nous  dirons  qu'il 
se  forme  diichloral  C*  H*  0*  Ch',  où  Ton  trouve  l'exacte  application 
de  la  règle.  C'est  l'analyse  de  ce  corps  qui  a  conduit  à  l'établir. 

1 1»  L*esprit  pyroacétique  est  produit  par  la  décomposition  de  l'acide 
acétique  anhydre.  Il  se  forme  quand  on  distille  un  acétate ,  en  vertu 
de  la  réaction  suivante: 

C«  H«  0«  +  RO  =  C«  H*  0  +  RO ,  C»  0». 

L^acide  acétique  se  convertit  donc  en  esprit  et  en  acide  carbonique. 
Il  parait  bien  probable ,  d'après  sa  formation  et  ses  propriétés ,  que 
l'esprit  pyro-acétique  ne  contient  pas  d*eau. 

En  effet,  quand  on  le  traite  par  le  chlore,  il  perd  U*,  et  gagne  Ch*, 
formant  ainsi  la  combinaison 

C«  H*  0  Ch*. 

68.  Si  l'ensemble  de  ces  faits  était  suffisant  pour  justifier  les 
règles  que  nous  avons  posées  plus  haut,  il  deviendrait  clair  que  l'alcool 
a  pour  formule  G®  H®,  H^  0',  et  alors,  toute  la  théorie  des  éthers 
serait  démontrée. 

Si  l'on  voulait ,  au  contraire ,  regarder  la  théorie  des  substitutions 
comme  non  avenue,  et  s'expliquer  la  concordance  des  faits  avec  cette 
théorie ,  comme  un  simple  jeu  du  hasard  ,  il  y  aurait  encore  un  en- 
seignement utile  à  tirer  de  cette  discussion.  En  effet,  si  l'on  n'eût  pas 
pris  la  théorie  des  éthers  pour  guide ,  on  se  fût  difficilement  tiré  de 
l'étude  des  corps  complexes  qui  ont  servi  de  base  à  la  théorie  des 
substitutions ,  et  si  cette  dernière  peut  sembler  hasardée ,  du  moins 
est-il  que  les  faits  surlesquels  elle  s'est  établie  sont  acquis  à  la  science* 

Les  théories  ont  donc  cet  avantage ,  qu'elles  obligent  à  étudier 
scrupuleusement  tous  les  faits  qui  les  contrarient ,  jusqu'à  ce  qu'il 
toit  prouvé  que  ces  faits  sont  mal  vus ,  ou  que  la  théorie  doit  être 
modifiée.  Dans  une  science  sans  théorie ,  telle  qu'a  été  jusqu'à  ces  der- 
niers temps  la  chimie  organique ,  les  faits  inexacts  peuvent  se  multi- 
plier à  Taise ,  car  rien  ne  met  sur  la  voie  des  erreurs ,  et  il  faut 
attendre  du  hasard  la  découverte  des  vérités  de  fait ,  que  la  théorie 
conduit  à  chercher  et  enseigne  à  découvrir. 

69.  Ou  pourrait  être  porté,  d'après  ce  qui  précède ,  à  comparer 
les  corps  gras  à  de  véritables  éthers  ;  mais,  jusqu*à  présent,  il  ne 
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semble  pas  qu^OD  puisse  le  faire  d'une  iiiaDière  absolue.  Noua  avon» 
d^jà  donné  la  formule  de  la  stéarine. 

CiAo  i£t84  Qs  ^  Qc  ne  0»^ 

Mais  C*  H*0',  représentent  deuxalomes  de  glycérine,  dont Talome 
serait  G'  H'  0.  Reste  à  savoir  si  ce  composé  doit  être  considéré  comme 
un  oxide,  ou  comme  un  hydrate.  Dans  ce  dernier  cas,  sa  formule 
deviendrait  C*  H ,  H*  0.  Nous  n^avons aucune  expérience  qui  permette 
de  choisir  entre  ces  deux  suppositions. 

Uanalogie  ferait  pencher  cependant  pour  la  dernière ,  quand  on 
Toit  que  la  cétine  se  compose  diacides  anhydres  combinés  avec  un 
carbure  d*bydrogène  qui  parait  pur  et  isomérique  avec  l^hydrogèoe 
bi-carboné. 

Considérée  sous  ce  point  de  vue ,  la  théorie  des  corps  gras  exige 
donc  quelques  expériences  pour  se  compléter ,  et  elles  sont  faciles 
maintenant  que  M.  Chevreul  en  a  posé  les  bases  sur  des  faits  observés 
et  discutés  avec  tant  de  soin.  Si  les  lois  de  substitution  sont  justes,  il 
faudra  soumettre,  par  exemple,  la  glycérine  et  Téthal  à  l'action  du 
chlore  et  en  étudier  les  produits. 

69.  Le  lecteur  ne  perdra  pas  de  vue  que  dans  tous  les  exemples  qui 
précèdent,  on  ne  s'est  pas  laissé  guider  parles  résultats  de  l'analyse 
pris  isolément,  et  qu'on  a  toujours  eu  soin  de  les  étudier  en  vue  des 
réactions  fondamentales  de  chaque  substance.  C'est  le  seul  moyen 
d'arriver  à  des  règles  qui  groupent  les  corps  d'après  une  analogie 
vraie ,  celle  de  leurs  réactions. 

La  chimie  organique,  si  riche  en  faits  de  détails,  manque  en- 
tièrement de  ces  règles  générales.  La  plupart  de  celles  qui  sont 
données  pour  telles ,  dans  les  traités  de  chimie ,  sont  de  pures 
illusions ,  dont  il  est  facile  d'expliquer  la  cause ,  et  d'indiquer  la 
source. 

En  efifet,  quand  on  a  voulu  se  rendre  compte  d'une  manière  géné- 
rale ,  de  l'efifet  des  divers  agents  chimiques ,  on  a  presque  toujours 
employé  le  bois,  le  sucre,  l'amidon,  la  gomme;  et,  pour  les  matières 
azotées , l'albumine ,  la  fibrine,  la  chair,  le  sang ,  etc.  ;  or,  parmi  ces 
substances,  les  unes  doivent  être  exclues  du  domaine  de  la  chimie 
pure;  et  les  autres  appartiennent  toutes  au  même  type  :  de  sorte  que 
les  réactions  observées  nous  conduisent  à  une  généralité  qui  n'est  ap* 
pUcable  qu'à  ce  type,  et  nullement  à  d'autres.  C'est  comme  si,  d'après 
les  réactions  pro|)resaux  métaux  alcalins,  on  voulait  poser  des  règles 
pour  l'ensemble  des  métaux. 

Ces  règles  de  réaction  doivent  pourtant  précéder  toutes  les  théo- 
ries; celles-ci  viennent  ensuite  pour  les  interpréter.  Ainsi,  la  marche 
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à  ftUîTre  dans  réliiUe  de  la  chimie  organique  esil  bien  iracée  :  Vtilti- 
plier  les  analyses ,  suivre  avec  soin  l'étude  des  réactions  dans  tous 
leurs  délails,  et  lier  les  deux  classes  de  faits  par  une  vue  d'ensemble. 
II  résultera  de  celle  marche  beaucoup  de  théories  partielles,  qui 
bientôt  se  rattachant  entre  elles,  finiront  par  former  un  corps  de 
doctrine. 

70.  Théorie  dei  combinaisons  benzolques.  Les  recherches  de 
M.  Robiquet  qui  avaient  fait  connaître  des  faits  du  plus  haut  Intérêt 
pour  la  théorie  des  composés  qui  vont  nous  occuper ,  ne  formaient 
pourtant  pas  un  corps  de  doctrine.  C'est  MM.  Yôhler  et  Liebig ,  qui 
ont  établi  sur  des  analyses  rigoureuses  les  bases  de  cette  théorie ,  à 
laquelle  il  ne  manque  plus  qu'une  extension  propre  à  y  faire  rentrer 
des  composés ,  dont  la  nature  intime  nous  échappe  encore.  Yoici  les 
faits  principaux  : 

1*  L*huile  d^amandes  amères  débarrassée  d'acide  hyd rocia nique , 
est  un  composé  capable  d'absorber  Toxigène,  et  de  se  convertir  tout 
entier  en  acide  benzolque. 

9^  Sous  l'influence  des  alcalis  hydratés,  elle  fournit  de  l'acide  ben- 
zoîque ,  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

5*  Elle  éprouve  de  la  part  du  chlore  une  action  qui  la  convertit  en 
un  corps  renfermant  du  chlore,  et  propre  à  réagir  sur  l'eau  en  donnant 
naissance  à  des  acides  hydrochlorique  et  benzoïque. 

4*  Dans  ce  composé,  le  chlore  peut  être  remplacé  par  de  Tiode,  du 
soufre,  du  cyanogène ,  etc.,  et  les  composés  qui  en  résultent  agissent 
sur  l'eau  d'une  manière  analogue. 

5°  L'ammoniaque ,  en  agissant  sur  le  composé  chloré ,  produit  de 
l'hydrochlorate  d'ammoniaque ,  et  une  combinaison  nouvelle  de  la  fa- 
mille des  amides. 

6«  L'alcool,  en  présence  du  même  corps,  fournit  de  l'aride  hydrochlo- 
rique et  de  l'éther  benzoïque. 

Tous  ces  faits  s'expliquent  par  la  théorie  qui  sera  discutée  plus  loin. 
Il  en  est  d'autres,  dont  elle  ne  peut  encore  nous  donner  la  clef,  et 
que  nous  allons  citer  à  leur  tour. 

lo  L'huile  d'amandes  amères  ne  préexiste  pas  ;  elle  ne  se  forme  que 
par  le  concours  de  l'eau. 

2o  Les  amandes  traitées  par  l'alcool ,  donnent  un  prodoit  particu- 
lier,  azoté,  l'amygdaline  ;  elle  peut  fournir  de  l'huile  d'amandes  ou  de 
l'acide  benzoïque,  sous  Tinfluence  de  l'acide  nitrique. 

3<»  L'urine  des  animaux  herbivores  contient  un  acide  azoté,  l'acide 
hyppurique, qui,  sous  diverses  influences, se  convertit  en  acide  ben- 
zoïque. 


80  THtoniK 

71.  Pour  le  moment, il  faut  donc  se  boraer  à  Texamen  des  faiti 
explicables.  Voici  les  formules  données  par  MM.  Wôhler  el  Liebtg. 

C**  H*^0*—  Radical  inconnu...  benzoyle. 

€*•  H»»0'+M*  —  Hydrure  de  benzoylc.  Huile  d'amandes. 

C"  H»»0»-f  Ch»—  Chlorure  debenzoyle. 

C»»  H»»0'+Cy»—  Cyanure  de  benzoyle. 

C'»  H»*'0"+  S  — Sulfure  de  benzoyle. 

€••  H»"0*+  0  —  Acide  benzoïque  anhydre. 

C"  H'  00*+  0  +  H*  0  —  Acide  benzoïque  sublimé. 

C»  H»  +  (C*»  H'»  0»  +  0)+  H*  0  —  Elher  benioïquc. 

C*»fl»*0»  +AZ»  fl*-Benzamide. 

Envisagé  sur  le  point  de  vue  que  ces  formules  tendent  à  exprimer , 
il  paraîtrait  que  le  benzoyle  doit  être  comparé  à  Poxide  de  carbone,  et 
le  chlorure  de  benzoyle  à  l'acide  chloroxicarbonique,  de  même  que 
Tacide  benzoïque  correspondrait  à  l'acide  carbonique,  ou  plutôt  à  Ta- 
cide  oxalique.  Dès-lors,  on  est  conduit  à  admettre 

C»»U*«  — Benzogène 

Ci«ljioQï_  oxide  de  benzogène ,  formant  un  nouveau  radical  ana- 
logue à  Toxide  de  carbone. 

Ce  qui  suppose  Texislence  d'un  carbure  d'hydrogène  particulier,  sans 
modifier,  toutefois,  les  formules  posées  plus  haut. 

7â.  Mais  on  peut  exprimer  tous  ces  faits  d'une  manière  bien  dif- 
férente, en  établissant  les  formules  de  ces  divers  corps  de  la  manière 
suivante  : 

C'ir  **  sera  le  radical  benzoïque. 

En  supposant  que  ce  radical  puisse, comme  Tazote,  former  un  al- 
cali en  s'unissant  à  six  volumes  d'hydrogène,  on  aura  pour  Thydrure 
de  benzoyle , 

C'MP^H'+ac^U^'O» 

Le  chlorure ,  le  sulfure ,  le  cyanure ,  seront  représentés  par  : 

C*«H»'Ch«-f  SC^'H^'^O" 
C»»H*'»Cy«  +  2C*»H*°0* 

Ce  qui  en  fait  des  benzoates  de  chlorure ,  de  sulfure  ou  de  cyanure. 
Identiques  avec  le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  découvert 
par  M.  Péligot. 

Quant  aux  autres  formules,  elles  seront  tout  simplement  : 

C*«  H*"  0*  —  Acide  benzoïque  anhydre. 
C*»  H*»0«,  H»  0  — Acide  hydraté. 
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C»«U»-0*,C»  n»,n»0  — Elherbenioïciue. 
C»  •  H  '  •  O* ,  A2>  B  *  —  Benzamide. 

Ainsi,  dans  les  faits  connus,  on  ne  volt  rien  qui  puisse  conduire  à 
choisir  positivement  entre  les  radicaux  supposés. 

C«8  H»*  0»  Benzoyle. 
€*•  H»"         Benzogène. 

Et  Ton  ignore  même,  si  dans  les  composés  étudiés  jusqu^'ci ,  c*est 
sons  la  première  ou  sous  la  seconde  de  ces  formes  que  le  radical  s^y 
trouve.  On  peut  conclure,  avec  certitude,  de  ces  rapprochements,  que 
les  combinaisons  benzoïques  déjà  étudiées  laissent  le  champ  libre  au 
moins,  à  trois  théories  différentes  ;  et  qu*on  doit  attendre  de  nouvelles 
observations,  avant  de  se  prononcer  sur  leur  nature.  Toutefois ,  par 
suite  des  observations  de  MM.  Wôhler  et  Liebig,  cette  partie  est  une 
des  plus  avancées  de  la  chimie  organique. 

73.  Il  résulte  de  cette  discussion,  si  je  ne  m*abuse,  que,  si  Ton  veut 
Jeter  toutes  les  combinaisons  organiques  an  même  moule,  on  se  trom- 
pera, peut-être.  Ceux  qui  essaieront  de  tout  rapporter  à  la  théorie  des 
oxides,  ceux  qui  verront  partout  des  carbures  d'hydrogène  hydratés, 
tomberont  dans  la  même  erreur  que  si  on  s'obstinait  à  chercher  de 
Toxigène  dans  Tammoniaque^  et  de  Thydrogène  dans  la  potasse.  Entre 
les  personnes  qui  prennent  intérêt  à  la  théorie  des  combinaisons  orga* 
niques,  la  question  qui  s'agite  maintenant,  est  précisément  de  cet 
ordre. 

Arrivés  à  ce  point,  les  chimistes  seront  bientôt  d'accord,  et  Ton  ne 
tardera  point  à  se  convaincre  qu'il  y  a  des  oxides  et  des  hydrures  en 
chimie  organique,  comme  il  yen  a  dans  la  chimie  minérale,  qu'ils  se 
ressemblent  en  certains  points  et  diffèrent  en  d'autres,  et  qu'à  chaque 
groupe,  il  faut  sa  théorie  à  part. 

Si  Ton  voulait,  par  exemple,  expliquer  tous  les  faits  de  la  chimie 
organique,  en  supposant  que  les  substances  qu'elles  renferment  sont 
toutes  formées  d'après  les  lois  que  la  théorie  deséthers  nous  indique, 
on  tomberait  probablement  dans  l'erreur.  11  en  serait  de  même,  sans 
doute,  si,  à  l'exemple  de  ».  Berzélius,  on  admettait  que  dans  toutes 
les  matières  organiques  oxigénées ,  l'oxigènc  s'y  trouve  comme  élé- 
ment négatif  et  oxidant,  et  jamais  à  l'état  d'eau. 

Une  théorie  générale  des  combinaisons  organiques  n'est  donc  guère 
chose  proposableaujourd'hui.Celui  qui  découvrirait,parune  vue  quel- 
conque, le  mode  d'après  lequel  il  convient  d'envisager  les  composés 
organiques  en  général  ^  livrerait  à  la  discussion  des  chimistes ,  une 
opinion  sans  preuves,  qui  probablement  ne  serait  que  d*une  faible  au- 
torité sur  leurs  conceptions  de  détails. 
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Je  crains  qu'il  n*en  soil  ainsi,  par  exemple ,  d'une  loi  proposée  ré- 
ceminenl  et  qui  consiste  à  dire  : 

■  Que  deux  corps  composés  ne  peuvent  sNinir  que  lorsqu'ils  ren- 
férmeni  un  élément  commun,  ou  du  moins  un  élément  isomorphe.  » 

Je  ne  puis  en  discuter  la  valeur,  Tauteur  s'élant  borné  à  renoncer. 
Il  est  évident  que  les  combinaisons  salines  les  mieux  connues  et  les 
plus  nettes  satisfont  à  celte  condition  et  que  les  composés  qui  s'en 
écartent  sont  généralement  moins  bien  connus. 

Or,  et  c'est  précisément  ce  que  J'ai  avancé  plus  haut,  de  quel  poids 
sur  les  théories  organiques,  peut  être  une  règle  qui  exigera  pour  élre 
démontrée,  plus  de  temps  qu'il  n'en  faut  à  la  chimie  organique  pour 
s'asseoir,  elle-même,  sur  des  bases  fixes?  Et  comment  consentir  à 
plier  nos  idées  à  des  formules  empiriques  de  cette  nature,  quand  tout 
pous  prouve  que  l'étude  de  la  chimie  organique  est  précisément  la 
seule  qui  puisse  nous  conduire  à  découvrir  les  lois  les  plus  fondamen- 
tales des  combinaisons. 

Il  ne  faut  donc  pas ,  dans  ces  matières  obscures ,  adopter  une  opi- 
nion exclusive,  mais,  bien  au  contraire,  il  sera  certainement  plus 
profitable  à  la  découverte  de  la  vérité,  de  recevoir  avec  bienveillance 
toutes  les  opinions;  d4;  les  comparer  dans  un  esprit  de  crilique  im- 
partiale 9  et  surtout  d'éviter  toute  application  générale  d'un  point  de 
vue  qui  aura  paru  très-convenable  pour  un  cas  particulier. 

Si  le  lecteur  a  bien  compris  mes  doutes,  il  partagera  mes  espérances 
dans  l'avenir,  et  il  demeurera  convaincu  que  l'immense  travail  qui 
nous  reste  à  faire  ,  exige  le  concours  et  les  efforts  consciencieux  de 
tous  les  chimistes;  ce  soqt  les  faits  qui  nous  manquent,  et  il  y  a  des 
faits  à  découvrir  et  une  part  de  gloire  à  acquérir  pour  tous  ceux  qui 
voudront  se  mettre  à  l'œuvre. 

74.  Théorie  des  corps  pyrogénés.  On  désigne  sous  le  nom  de 
corps  pyrogénés  et  en  particulier  d'acides  pyrogénés,  des  substances 
résultant  de  l'action  du  feu  sur  certaines  madères  organiques.  Leur 
formation  est  soumise  à  des  règles,  longtemps  méconnues^  mais  ré- 
cemment fixées  de  la  manière  la  plus  heureuse,  par  M.  Pelouze,  dont 
nous  allons  grouper  ici  les  principaux  résultats,  à  ce  sujet. 

Quand  on  chauffe  un  corps  organique  pur,  il  arrive  une  époque  à 
laquelle  il  ne  peut  plus  résister  à  l'action  dissociante  de  la  chaleur. 
Dès-lors,  ses  molécules  les  plus  antagonistes  se  combinent  pour  for- 
mer un  composé  binaire,  et  le  reste  des  éléments  constitue  un  composé 
plus  stable ,  puisqu'il  a  perdu  deux  corps  dont  la  tendance  à  s'unir 
d'une  façon  plus  intime  menaçait  ^  sans  cesse,  pour  ainsi  dire  de  des- 
truction le  composé  primitif. 

M.  Pelouze  s'est  assuré  que  celte  modification  donne  généralement 


DES  MATIÈRES  ORGANIQUES.  83 

naissance  à  de  Teau  ou  à  de  Tacide  carbonique  dans  les  corps  ter- 
naires dont  il  s'est  occupé.  Ces  produits  sont,  en  effet ,  ceux  qui  doi- 
vent résulter  de  la  combustion  du  carbone  et  de  l^hydrogène  aux 
dépens  de  Toxigène  appartenant  à  la  suiistance  soumise  à  Paclion  de 
la  chaleur. 

Quand  une  matière  organique  est  parvenue  au  degré  où  sa  décom- 
posilinn  pyrogénée  peut  s'effectuer  et  qu'on  la  maintient  à  cette  tem- 
pérature, le  phénomène  s'accomplit  sans  troulHe.  En  dépassant  ensuite 
ce  premier  terme  et  l'élevant  peu  à  peu,  on  peut  en  rencontrer  un  se- 
cond où  s'opère  encore  une  nouvelle  combustion  et  où  il  se  forme  un 
nouveau  produit  pyrogéné. 

75.  li  peut  même  en  résulter  un  contraste  remarquable  par  la 
grande  différence  des  produits  pyrogénés  obtenus  et  la  petite  distance, 
qui  sépare  les  températures  auxquelles  ils  se  sont  formés. 

A  la  température  de  SIS»^  par  exemple ,  l'acide  gallique  se  con- 
vertit en  acide  carbonique  et  acide  pyrogallique,  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

C»*  H»  O»  =C>  0"  -}-C»»  H«  0». 

Tandis  que  si  la  température  est  portée  brusquement  à  â50<*,  on  ob- 
tient à  la  fois  de  l'acide  carl)0uique,  de  l'eau  et  de  l'acide  mélagal- 
iique,  sans  qu'il  apparaisse  la  moindre  trace  d'acide  pyrogallique.  La 
formule  suivante  exprime  ces  derniers  résultats  : 

C'  *  H«  O*  =C»  0»  -f  H*  O+C»*  H*  0*. 

Beaucoup  d'exemples  viennent  appuyer  ces  premières  observations. 
Ainsi  l'acide  malique  se  convertit  en  eau  et  en  acide  maléique,  sui- 
vant la  formule 

C«H*0^=H*0  +  C«H»0«. 

L^acide  méconique  se  change  en  deux  acides  nouveaux,  l'acide  mé- 
taméconiqne  et  l'acide  pyroméconique  à  des  températures  déterminées 
et  selon  des  formules  d'accord  avec  les  précédentes. 

C>  *  H*  0'  =  C*  0*  +  C  *  H*  0*  acide  mélaméconique. 
QMg«07  i^c*0*4"C*  H*  0*  acide  pyroméconique. 

Ainsi ,  Ton  peut  dire  que  si  l'on  trouvait  moyen  de  restituer  à  ces 
produits  pyrogénés  l'eau  ou  l'acide  carbonique  qu'ils  ont  perdus,  on 
ferait  reparaître  les  substances  qui  leur  ont  donné  naissance. 

76.  Quand  on  voit  se  dégager  de  l'eau  ou  de  l'acide  carl)onique, 
avec  tant  de  facilité ,  du  sein  d'une  matière  organique  qui  se  change 
en  une  autre  parfaitement  pure ,  on  est  tenté  de  croire  que  cette  eau 
ou  cet  acide  préexistaient  et  qu'ils  ont  été  séparés  par  la  chaleur.  Je 
ne  pense  pas  qu'il  en  soit  ainsi,  et  je  crois,  au  contraire,  que  ces  corps 
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praviennenf.  de  Taction  réciproqiiede  deux  composés  préexislanb  dans 
la  matière,  qui  onl  agi  Tiin  sur  Taulre ,  à  la  foçon  de  l'acide  oxalique 
et  de  Tammoniaque,  dans  la  production  de  Toxamide. 

En  effet,  si,  par  exemple,  on  peut  dire  en  faveur  de  la  préexistence 
de  Tacide  carbonique ,  que  l'acide  méconique ,  en  perdant  un  atome 
d*acide  carbonique,  perd  précisément  la  moitié  de  sa  capacité  de  sa- 
turation ,  on  trouve  dans  la  même  série  une  preuve  certaine  de  la 
nullité  de  cet  argument.  En  perdant  deux  atomes  d'acide  carbonique  « 
Facide  méconique  devrait  fournir  un  corps  neutre  ou  moins  acide 
que  le  précédent;  au  contraire,  il  fournit  un  acide  deux  fois  plus  éner- 
gique. 

Ce  serait  donc,  je  pense,  une  fausse  route  que  celle  qui  nous  con- 
duirait à  chercher  si  Tacide  carbonique  ou  Teau  dégagés  dans  ces 
réactions  préexistaient  dans  les  composés  qui  les  ont  fournis.  Ces  ma- 
tières se  sont  formées  manifestement  dans  la  plupart  des  cas. 

Mais ,  il  serait  d'une  haute  importance  de  rechercher  en  vertu  de 
quelles  règles,  il  se  forme  de  l'eau  ou  de  l'acide  carbonique,  de  trouver 
pourquoi  le  carbone  se  brûle  avant  l'hydrogène,  l'hydrogène  avant  le 
carbone,  ou  pourquoi  encore  ils  se  brûlent  simultanément. 

Il  n'est  pas  douteux  qu'en  comparant  entre  elles  des  substances 
bien  choisies,  on  parviendrait  à  établir  d'une  manière  à  peu  près  cer- 
taine, quel  est  l'état  primordial  du  carbone  ou  de  l'hydrogène  qui  dé- 
termine ces  combustions  intestines,  et  l'on  rendrait  par  cette  décou- 
verte un  service  d'une  haute  importance  à  la  chimie  organique. 

En  rapprochant  ces  phénomènes  de  ceux  que  présente  la  production 
des  amides,  je  ne  crois  pas  me  tromper.  Je  donne  même ,  par  ce  rap- 
prochement ,  la  mesure  de  l'intérêt  qu'ils  me  semblent  offrir ,  car  je 
fais  assez  voir  que  j'admettrais  l'existence  d'une  série  d'amides  fer- 
mées par  la  perte  d'un  composé  d'oxigène  et  de  carbone. 
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jicides  orgitniques  volatils, 

77.  Les  considérations  qui  précèdent,  les  seules  qu'il  soit  possible 
d'offrir  aujourd'hui  sur  l'ensemble  de  la  chimie  organique ,  nous  sont 
déjà  de  quelque  utilité  dans  l'étude  de  ce  premier  groupe  ;  mais  leur 
application  deviendra  plus  fréquente  encore  par  la  suite. 

Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  les  acides  suivants  : 

Acide  oxalique      G"^  0* 

-  mellique      C*  0» 

—  croconique  C"0* 
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—  fôrmiqus  G*  H*  0* 

—  acétique  C®  !!•  0» 

—  lacUque  C>«  H»  0* 

—  bcnzoïque  C*»  H*«  0» 

—  succinique  C*  IP  ©• 

—  subérique  C»  H»*  0» 

—  camphoriq.  €••  H«*  0*. 

A  ces  principaux  acides  nous  avons  joint  quelques  acides  analogues, 
mais  moins  connus,  et  tous  les  corps  qui  dérivent  ou  qui  se  rap- 
prochent de  ces  matières  principales.  Nous  avons  cherché  à  réunir 
tous  les  corps  qui  dérivent  d*un  même  radical,  persuadés  que  c*est  là 
le  seul  moyen  de  rendre  leur  élude  facile  et  d'en  faire  comprendre 
rintérét. 

AGIDB   OXALIQUE. 

ScHftBLB,  Opuêculeê^  tom.  ll,pag.  187. 

BiBGKAifn,  Opuêcuies,  tom.  1,  pag.  251. 

Béraib,  Jnn.  de  chimie^  tom.  LXXIU,  pag.  205. 

BiRztuiis,  Jnn.  de  chimie^  tom.  XCIV,  pag.  185;  et  Jnn,  de  ch. 

ei  de  ph.,  tom.  XVIII ,  pag.  155. 
VoGBL,  Joum,  deSchweiger ,  t.  II ,  pag.  455 ,  et  t.  VU ,  iiag.  1. 
DoEBUBiHEi ,  Ann.  de  chim.  et  de  ph, ,  t.  XIX ,  p.  85. 
DIJI.05G ,  Mém,  del'InsHL  ,  année  1855. 
Gat-Lossac,  Ann,  de  chim.  et  de  phyeiq,^  t.  XLI,  p.  598. 
BocssinoADLT ,  Ann,  de  chim,  et  dephysiq.^  tom.  LIV,  pag.  265. 

78.  Parmi  les  acides  végétaux,  Tacide  oxalique,  dont  la  découverte 
est  due  à  Schéele,  est  un  de  ceux  qui  méritent  le  plus  de  fixer  Tatten- 
tion  du  chimiste.  Sa  puissance  est  comparable  à  celle  des  acides  mi- 
néraux les  plus  forts;  il  agit  énergiquement  sur  Téconomie  animale; 
une  foule  de  réactions  diverses  peuvent  lui  donner  naissance  ,  et  la 
nature  nous  Toffre  dans  des  circonstances  variées. 

Comme  il  ne  renferme  que  de  Toxigène  et  du  carbone ,  et  que  le 
carbone  y  est  à  un  état  d*oxidation  inférieur  à  celui  auquel  il  se  trouve 
dans  Tacide  carbonique,  ou  a  proposé  de  l'appeler  acide  carhoneux. 
Hais,  son  origine  organique  et  ses  propriétés  empêchent  de  le  placer 
parmi  les  acides  minéraux ,  tant  que  la  question  générale  des  corps 
organiques  restera  indécise.  Le  nom  diacide  saccharin^  sous  lequel 
on  le  désignait  autrefois ,  rappelle  qu'on  peut  le  former  par  Taction 
oxidante  de  Tacide  nitrique  sur  le  sucre.  Mais,  Tacide  oxalique  n'est 
lias  le  résultat  de  Toxidation  pure  et  simple  du  sucre;  il  se  forme  de 
Teau  dans  la  réaction. 

TOM.    I.   OR.  ^ 


86  ACIDE  OXALIQUE. 

L*acide  oxalique ,  de  iBème  qu^un  certain  nombre  diacides  mîDé- 
raux,  n*a  Jamais  été  obtenu  pur;  il  est  toujours  combiné  avec  de  Teau 
ou  avec  des  bases. 

Quand  on  fait  cristalliser  ses  dissolutions,  Tacide  que  Ton  en  retire 
retient  de  Peau  de  cristallisation ,  que  la  chaleur  peut  lui  enlever. 
Après  avoir  été  desséché ,  il  reste  encore  coralitné  avec  une  certaine 
quantité  d*eau ,  qu*on  ne  peut  lui  Ater  sans  Tunîr  aux  bases.  L*acide 
oxalique  ne  peut  donc  être  obtetiu  à  Tétat  sec  ou  anhydre ,  que  dans 
ses  sels. 

L*acide  oxalique  cristallise  en  prismes  quadrilatères  incolores  et 
transparents ,  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Ils  s^effleurissent  à 
l*air  libre,  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Mis  en  contact  avec 
Teau,  ils  se  brisent ,  en  produisant  un  léger  bruit,  qui  est  toujours 
accompagné  d*un  dégagement  de  gaz,  comme  si ,  en  se  formant,  les 
cristaux  avaient  emprisonné  quelque  gaz  emprunté  aux  produits  de 
la  réaction  qui  fèumit  Tacide  oxalique.  Huit  parties  d'eau  froide  en 
dissolvent  une  d*acide  oxalique  desséché.  La  présence  de  Pacide  ni* 
trique,  l'élévation  de  température,  augmentent  beaucoup  sa  solubilité. 
Il  est  soluble  aussi  dans  Talcool.  Pour  Tobtenir  en  beaux  cristaux,  il 
faut  même  le  dissoudre  dans  Talcool  aqueux.  11  se  dissout ,  sans  s'al- 
térer, dans  Pacide  sulfurique  et  dans  Pacide  nitrique ,  quand  ils  sont 
étendus  d'eau. 

La  saveur  de  Pacide  oxalique  est  très-aigre.  Sa  dissolution  dans 
l'eau,  même  très-étendue,  rougit  fortement  la  teinture  de  tour- 
nesol. 

Quand  on  chauffe  Pacide  oxalique ,  il  fond  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation, puis  il  se  décompose  ou  se  volatilise  en  pins  ou  moins  forte 
proportion,  selon  la  température.  Chauffé  à  US»  dans  une  cornue,  il 
se  décompose  avec  une  ébullition  due  au  dégagement  de  Pacide  car- 
bonique et  de  Poxide  de  carbone ,  qui  se  forment  dans  le  rapport  de 
6  volumes  à  5.  il  se  distille  en  même  temps  de  Pacide  fôrmique,  et  il 
se  sublime  des  cristaux  déliés ,  qui  se  déposent  en  couche  mince ,  et 
qui  consistent  en  acide  oxalique  peu  hydraté.  Il  reste  dans  la  cornue 
une  petite  quantité  de  charbon.  Quand  on  le  fait  passer  dans  un  tube 
incandescent ,  il  se  produit  de  Pacide  carbonique ,  de  Poxide  de  car- 
bone, de  l'hydrogène  carboné,  un  très-léger  dépdt  de  charbon,  et  une 
quantité  presque  inappréciable  de  matière  huileuse. 

L'acide  oxalique  est  inaltérable  à  Pair.  Il  l'est  aussi  dans  une  at- 
mosphère de  chlore ,  même  sous  l'influence  solaire  et  pendant  un 
contact  de  plusieurs  mois.  L'acide  hydrochlorique  le  dissout  sans  l'at- 
taquer. L'acide  nitrique  concentré  lui  cède  une  partie  de  son  oxigène 
pour  le  faire  passer  à  Pttat  d'acide  carbonique.  Quand  on  le  met  en 
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eoDlacl  avec  iO  ou  35  fois  son  poids  diacide  sulfurique  concentré,  et 
qu*on  chauffé  doucement  le  mélange ,  il  est  décomposé  très-rapide- 
ment  en  gaz  acide  carbonique  et  gaz  oxide  de  carbone ,  qui  se  dé- 
gagent à  volumes  égaux ,  tandis  que  Tacide  sulfurique  relient,  sans 
se  colorer  en  aucune  sorte ,  Feau  qui  était  combinée  avec  Tacide  oxa- 
lique. 

Le  peroxide  de  manganèse,  l*oxide  puce  de  plomb,  le  peroxide  de 
eobalt,  le  peroxide  de  nickel,  Tacide  chromique,  détruisent  une  partie 
de  Tacide  oxalique  avec  lequel  on  les  fait  bouillir ,  et  le  font  passer 
à  rétat  diacide  carbonique.  Ces  oxîdes  ramenés ,  en  même  temps ,  à 
un  état  d'oxidation  inférieur,  se  combinent  avec  la  partie  non  décom- 
posée de  Tacide.  L^acide  oxalique  réagit  sur  le  chlorure  d'or  en  dis- 
solution, et  donne  à  la  simple  ébuUition,  un  dégagement  d'acide 
carbonique ,  et  un  dépôt  d'or  métallique. 

79.  L'acide^oxalique  est  formé  d'oxigène  et  de  vapeur  de  carbone, 
dans  le  rapport  de  5  volumes  à  4.  Ce  rapport  peut  se  conclure  des 
produits  de  la  décomposition  qu'en  opère  Tacide  sulfurique  ^  en  lui 
enlevant  Peau  nécessaire  à  la  réunion  de  ses  élémenls.  On  peut  le 
déduire  aussi  delà  quantité  d'or  dont  l'acide  oxalique  opère  la  réduc- 
tion. Ainsi  l'acide  oxalique  sec,  tel  qu'il  existe  dans  l'oxalate  de  plomb , 
par  exemple,  est  composé  de 

4  at.  carbone        153,04  ou  bien    33,77 
3  at.  oxigène        300,00  66,23 


453,04  100,00 

L'acide  oxalique  desséché  renferme 

1  at.  acide  oxalique  sec  453,04  ou  bien    80,10 

2  at.  eau  112.48 


565,52  100,00 

Enfin  l'acide  oxalique  cristallisé  par  voie  aqueuse ,  est  formé  de 

1  al.  acide  oxalique  sec  453,04  ou  bien    57,30 
6  at.  eau  337,44  42,70 


790,48  100,00 

L'acide  oxalique  est  bien  plus  puissant  quel'acide  carbonique,  quoi- 
que celui-ci  soit  un  acide  plus  oxigéné  du  même  radical  ;  ce  qui  por- 
terait à  croire  qu'il  n'est  pas  formé  simplement  de  carbone  et  d'oxi- 
gène  ;  mais  de  nombreuses  expériences  établissent  avec  certitude  sa 
composition  telle  que  nous  l'avons  donnée.  M.  Dulong  fait  dispara  lire 
cette  difficulté,  en  coosidéraol  l'acide  oxalique  comme  un  hydracide 
formé  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique.  D'après  lui ,  l'acide  dessé- 
ché est  donc  le  véritable  acide  oxalique  ou  hydro-carbonique.  L'acide 
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cristallisé  est  Je  ractde  hydro-carbonique  hydraté.  L'acide  sec,  plus 
Toxigèiie  de  la  base  à  laquelle  il  est  combiné ,  ferait  de  Tacide  car- 
bonique ,  qu'il  suppose  uni  immédiatement  avec  le  métal  dans  les 
oxalates. 

Ces  idées  s'accordent  avec  la  composition  des  oxalates:  car,  dans 
ces  sels,  il  y  a  trois  fois  la  quantité  d'oxigëne  de  la  base  dans  la  quan- 
tité d'acide  qui  la  sature ,  ce  qui  fait ,  en  tout,  4  atomes  d'oxigène 
pour  quatre  atomes  de  carbone.  La  plupart  des  propriétés  deTacide 
oxali4|uc  peuvent  très-bien  s'expliquer  dans  cette  hypothèse.  L'acide 
nitrique  brûlerait  l'hydrogène  de  l'hydracide  en  dégageant  de  l'acide 
carl)onique ,  comme  il  le  fait  avec  l'acide  hydrochlorique  en  mettant 
du  chlore  en  liberté.  Le  chlorure  d'or  ,  en  enlevant  Phydrogène  par 
son  chlore ,  produirait  un  effet  pareil.  L'action  des  oxtdes  singuliers 
serait  lout-à-falt  comparable  à  celle  du  peroxide  de  manganèse 
sur  l'acide  hydrochlorique.  On  se  rend ,  au  reste ,  très-bien  compte 
de  ces  phénomènes,  en  regardant  l'acide  oxalique  comme  un  oxacide; 
et  de  plus ,  quand  on  le  considère  comme  un  hydracide ,  il  est  diffi- 
cile de  s'expliquer  pourquoi  l'acide  carbonique  n*e6t  pas  chassé ,  par 
le  chlore ,  de  sa  combinaison  avec  l'hydrogène. 

Les  formules  suivanies  expriment  ces  deux  opinions: 

M.  Diilong. 

Acide  sec       C^  0'  n'existe  pas. 

Id.  hydraté     C*0»,H»0  C*  OS  II» 

Id.  cristallisé  C*  0' ,  H«  0»  C*  0*,  H»  -f  H*  0» 

OxaI.depIombC*0«,PbO  C^  0* ,  Pb. 

80.  On  peut  former  l'acide  oxalique  par  divers  moyens. 

La  potasse  et  la  soude  hydratées  produisent  des  oxalates ,  avec  un 
grand  nombre  de  matières  végétales  ,  sous  l'influence  d'une  chaleur 
de  200  degrés ,  et  en  agissant  sans  le  contact  de  l'air,  d'après  les  re- 
cherches de  M.  Gay-Lussac. 

Le  sucre,  l'amidon,  le  ligneux ,  la  soie,  la  laine,  et,  en  un  mot, 
la  plupart  des  matières  organiques,  forment  de  Pacide  oxalique, 
quand  on  les  traite  avec  une  quantité  convenable  d'acide  nitrique.  En 
général .  on  préfère  le  sucre  ,  quand  on  veut  l'obtenir  pur  avec  faci- 
lité. Avec  Z  parties  de  sucre  et  ôO  d*acide  nitrique  à  1,12  de  densité , 
on  peut  produire  une  partie  d'acide  oxalique.  Il  faut  chauffer  d'a- 
bord avec  roéndgemenl,  puis  faire  bouillir  le  mélange ,  et  évaporer 
la  liqueur,  jusqu'à  consistance  presque  sirupeuse.  Le  dégagement 
de  gai  carbonique  et  de  vapeurs  nitreuses  est  très-abondant.  Celles- 
ci  peuvent  être  employées  pour  la  conversion  du  soufre  en  acide 
sulfurique.  Les  cristaux  que  l'on  relire  doivent  être  égouttés  et 
soumis  à  une  seconde  cristallisnlion.  Si,   dans  ce  traitement,  on 
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faisait  usagée  d*une  Irop  grande  quantité  d'acide  nitrique,  on  ferait 
passer  te  sucre  à  Télat  d*acide  carbonique.  Si  l'on  en  employait  trop 
peu,  on  formerait  de  Tacide  oxalhydrique  au  lieu  d'acide  oxalique. 

n.  Robiquet  conseille  l'emploi  du  procédé  suivant ,  comme  lui 
ayant  fort  bien  réussi.  On  fait  chauffer  dans  des  cornues  tubulées , 
24  p.  de  fécule  avec  73  p.  d'acide  nitrique.  Quand  l'action  est  termi- 
née ,  on  ajoute  34  p.  d'acide.  On  soumet  ensuite  le  liquide  à  la  cris- 
tallisation :  on  en  retire  environ  5  p.  d'acide  oxalique.  On  verse  sur 
les  eaux  mères  34  p.  d'acide  nitrique  en  plusieurs  fois;  et,  en  faisant 
cristalliser  de  nouveau ,  on  obtient  2  p.  d'acide  oxalique.  On  réitère 
encore  deux  fais  cette  manœuvre.  De  celte  manière,  avec  S4  p.  de 
fécule  et  144  p.  d'acide  nitrique,  on  obtient  12  p.  d'acide  oxalique  à 
peu  près. 

L'avantage  qu^on  trouve  à  faire  agir,  à  diverses  reprises,  l'acide 
nitrique  sur  la  substance,  consiste  en  ce  que  cet  acide  réagit  bien 
moins  aisément  sur  l'acide  oxalique  déjà  formé.  11  est  vrai  que  dans 
les  premières  liqueurs  il  y  a  beaucoup  d'acide  oxalhydrique;  mais 
sa  présence  n^a  pas  d'inconvénient,  puisqu'il  ne  cristallise  pas,  et 
qu'il  se  convertit  facilement  lui-même  en  acide  oxalique,  par  l'action 
d'une  nouvelle  addition  d'acide  nitrique.  11  est  hors  de  doute  que 
cette  action  graduée  de  l'acide  nitrique  doit  être  adoptée.  En  instil- 
lant ,  peu  à  peu,  l'acide  dans  la  cornue ,  à  mesure  qu*il  est  décom- 
posé ,  on  arriverait  peut-être  au  même  résultat ,  sans  tomber  dans 
l'inconvénient  d'accroître,  outre  mesure,  la  durée  de  l'opération. 

L'acide  oxalique  est  très-répandu  dans  la  nature  organique.  L'oxa- 
late  acide  de  potasse  se  rencontre  dans  le  suc  d'un  assez  grand 
nombre  de  plantes,  entre  autres  Voxalis  acetosêlla^Xe  rumex  ace- 
tosa,  le  rumex  acetosella,  Voxalis  corniculata ,  le  géranium  ace^ 
toêetlum.  C'est  principalement  des  deux  premières,  et  surtout  de 
Voxalis  acetoselia  qu'on  l'extrait.  Il  porte  le  nom  de  sel  d'oseille. 
La  soude  est  à  l'état  d'oxalate  dans  les  varecs.  Les  lichens  qui  crois- 
sent sur  les  pierres  calcaires ,  sont  presque  entièrement  constitués 
par  de  l'oxalate  de  chaux  ;  l'abondance  de  ce  sel  permettrait  même 
de  l'en  retirer  un  peu  en  grand.  On  trouve  quelquefois  le  même  oxa- 
late  à  l'état  de  cristaux  réguliers  microscopiques  dans  les  vaisseaux 
des  plantes,  de  celles  surtout  qui  sont  mortes  de  vieillesse  ;  il  nuit 
à  leur  végétation  en  embarrassant  leurs  organes.  L'acide  oxalique 
se  trouve,  dit-on,  à  l'éUt  libre,  et  dissous  dans  l'eau ,  dans  les  vési- 
cules des  poids  chicbes  ;  il  existe  dans  certains  calculs  de  l'homme , 
a  l'état  de  combinaison  avec  la  chaux.  Ces  calculs  sont  même  les  plus 
fâcheux;  ils  sont  tellement  durs  qu'on  peut  les  polir  comme  du 
marbre.  Us  sont  recouverts  d'aspérités  et ,  quelquefois ,  de  pointes 
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qui  dôchirenl  la  vessie ,  et  ils  se  teignenl  alors  eu  rouge-brun  par  le 
sang  qui  s*écouIe  des  blessures;  de  là  la  ressemblance  quMls  ont  avec 
les  mûres,  et  le  nom  de  calculs  muraux  qui  leur  a  été  donné. 

Enfin,  on  trouve  dans  quelques  Hgniles  du  sous-oxalate  deperoxide 
de  fer,  que  les  minéralogistes  ont  appelé  Humholdtite. 

L^acide  oxalique  peut  être  préparé  au  moyen  du  sel  d^oseille.  11  faut 
faire  dissoudre  ce  sel  à  chaud ,  et  précipiter  Tacide  oxalique  à  Pétat 
d*oxalate  de  plomb,  en  ajoutant  de  Tacétate  de  plomb.  L^acide  sulfu- 
rique étendu,  chauffé  avec  le  précipité,  met  Pacide  oxalique  en  liberté 
et  forme  du  sulfate  de  plomb.  Pour  se  débarrasser  de  Texcès  d*acide 
sulfurique,  on  fait  digérer  la  liqueur  avec  de  la  lilharge  ou  de  Toxa- 
lale  de  baryte.  On  peut  décomposer  aussi  Poxalale  de  plomb  ,  en  le 
mettant  en  suspension  dans  de  Peau  où  Pon  fait  passer  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré.  Il  se  produit  du  sulfure  de  plomb  insoluble  et  dePacide 
oxalique  libre. 

L'acide  oxalique  extrait  du  sel  d^oseille,  a  beaucoup  plus  de  peine 
à  former  de  beaux  cristaux,  que  celui  que  Pon  obtient  par  Paction  de 
Pacide  nitrique.  Il  faut  Pattribuer  à  quelque  peu  de  matière  soluble 
organique,  existant  dans  le  sel  d*oseille.  On  détruit  cet  obstacle  à  la 
cristallisation ,  en  faisant  bouillir  la  liqueur  avec  un  peu  d'acide  ni- 
trique. 

L*acide  oxalique  est  employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes, 
ainsi  que  pour  enlever  les  taches  de  rouille. 

81.  OXALATES.  Il  y  a  des  oxalates  àcinq  degrés  de  saturation;  les 
oxalates  neutres,  dans  lesquels  Pacide  renferme  S  fois  autant d'oxi- 
gène  quePoxide;  les  bioxalates,  les  quadroxalates,  les  oxalates  biba- 
siques  et  les  oxalates  sesquibasiques. 

Les  oxalates  anhydres  sont  décomposés  par  la  distillation ,  sans 
laisser  de  résidu  de  charbon.  On  peut  dire,  àpn'ori,  que  les  bases  qui 
retiennent  Pacide  carbonique  à  la  chaleur  rouge ,  restant  combinées 
à  cet  acide,  il  se  dégagera  dePoxide  de  carbone.  Les  bases  qui  perdent 
Pacide  carbonique,  et  qui  sont  d'une  réduction  difficile ,  demeurant  à 
Pétat  d*oxlde ,  l'acide  se  décomposera  en  des  volumes  égaux  d*acide 
carbonique  et  d'oxide  de  carbone.  Les  bases  qui  sont  aisément  réduc- 
tibles, cédant  leur  oxigène  aux  éléments  de  Pacide  oxalique,  il  se 
dégagera  de  Pacide  carbonique.  Enfin,  il  y  aura  des  cas  intermédiaires 
entre  les  deux  précédents  :  le  métal  étant  partiellement  réduit. 

Quand  un  oxalale  contient  de  Peau  dans  sa  composition,  les  résul- 
tats se  compliquent  par  la  production  de  composés  de  carbone  et 

d'hydrogène. 

M.  Dulong  a  vu,  en  efFet,  que  les  oxalates  de  bismuth,  de  cuivre,  de 
mercure  et  d'argent  fournissent  du  métal  pur  et  dePacide  carbonique. 


y 
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Ceuxde  plomb  et  de  zinc  laissent  de^  sous-oxides,  et  donnent  de  Toxide 
de  carbone  et  de  Tacide  carbonique.  Enfin,  ceux  de  baryte,  de  chaux 
et  de  strontiane  qui  sont  hydratés,  laissent  des  carbonates ,  et  four- 
nissent des  gaz  oxide  de  carbone  et  carbonique,  avec  de  l'eau,  de  rhuile 
et  de  Tacide  acétique. 

Lesozalates  neutres  de  potasse,  de  soude ,  de  litliine,  de  glucine, 
de  chrome,  jouissent  d'une  grande  solubilité  dans  Teau.  Ceux  de  man- 
ganèse et  des  oxides  de  fer  sont  un  peu  solubles  dans  ce  véhicule ,  et 
augmentent  beaucoup  de  solubilité  par  un  excès  d*acide.  Les  autres 
oxalates  sont  insolubles,  ou  fort  peu  solubles,  quand  ils  sont  saturés. 
Quelques  uns  d*entre  eux  se  dissolvent  très-bien  dans  un  excès  d'acide: 
ainsi ,  Toxalate  acide  d'alumine  est  déliquescent.  Généralement  les 
oxalates  neutres,  très* solubles,  diminuent  de  solubilité  quand  on  les 
rend  acides,  tandis  qu'un  excès  d'acide  produit  un  e£Fet  contraire  avec 
les  oxalates  neutres  peu  solubles  ou  insolubles. 

Les  oxalates  sont,  de  tous  les  sels  à  acide  organique,  ceux  que  les 
acides  minéraux  ont  le  plus  de  peine  à  décomposer ,  ce  qui  permet 
d^employer  dans  tous  les  cas  l'acide  oxalique  et  les  oxalates  solubles 
l>our  signaler  la  présence  de  la  chaux ,  et  pour  la  précipiter  à  l'état 
d*oxalate  de  chaux,  dans  les  analyses.  L'acide  oxalique  enlève  la  chaux 
à  Tacide  sulfurique  lui-même,  et  le  sel  qu'il  forme  avec  elle  se  préci- 
pite tout  entier  à  la  longue,  même  dans  une  liqueur  légèrement  acide. 

Lesozalates  des  métaux  de  la  troisième  section  peuvent  se  fbrmer 
par  la  réaction  du  métal,  de  l'acide  et  de  l'eau  et  l'acide  oxalique  agit 
dans  cette  circonstance,  comme  l'acide  sulfurique  et  l'acide  bydro> 
chlorique.  Les  oxalates  insolubles  se  préparent  par  double  décomposi- 
tion, au  moyen  de  l'oxalate  de  potasse;  les  autres  oxalates  sont,  or- 
dinairement, obtenus  en  dissolvant  les  oxides  dans  Pacide  oxalique. 

89.  Oxalate  de  potasse.  L'acide  oxalique  peut  se  combiner  en 
trois  proportions  dififérentes  avec  la  potasse,  de  manière  à  former  un 
sel  neutre,  un  bloxalate  et  un  quadroxalate.  Ce  fait,  qui  fut  d'abord 
signalé  par  Wollaston ,  fournit  le  premier  exemple  bien  constaté  de 
combinaisons  en  proportions  multiples. 

L'oxalate  neutre  s'obtient  en  saturant  le  sel  d'oseille,  parla  potasse 
ou  le  carbonate  de  potasse.  11  se  dissout  à  froid  dans  deux  fois  son 
poids  d'eau.  L'acide  oxalique  fbrme  un  précipité  dans  sa  dissolution 
concentrée.  Le  même  efiFet  se  produit  dans  celles  des  oxalates  neutres 
de  soude  et  de  litliine.  L'oxalate  neutre  de  potasse  est  formé,  à  l'état 
anhydre,  de 

1  at.  acide  oxalique  =    453,04  ou  bien  43,44 
1  at.  potasse  ^    589,91  56,56 

1043,95  100,00 
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BioxakUe  de  potasse.  Le  sel  d'oseille  est  constitué  par  un  mélangée 
debioxalate  et  de  quadroxalate  de  potasse ,  dans  lequel  prédomine 
ordinairement  le  premier.  La  plante  de  laquelle  on  cherche  à  Pcx- 
traire,  est  cueillie  encore  jeune,  mais  toutefois  bien  développée.  On 
la  pille ,  on  en  exprime  le  suc  et  on  le  clarifie ,  soit  en  lui  faisant 
subir  un  léger  bouillon  ^  soit  en  y  ajoutant  du  blanc  d'œuf  ou  du 
charbon  animal,  soit  en  faisant  usage  d'argile.  On  le  filtre  ensuite,  on 
le  fait  évaporer;  et  quand  il  a  acquis  la  consistance  d'un  sirop  clair, 
on  le  distribue  dans  des  terrines,  où  on  l'abandonne  au  repos  pendant 
environ  six  semaines,  temps  nécessaire  à  sa  cristallisation.  On  achève 
de  le  purifier  par  des  cristallisations  nouvelles. 

Dans  la  Souabe,  où  l'on  prépare  une  asses  grande  quantité  de  ce 
sel,  principalement  dans  le  canton  de  la  Forét-Noire,  on  pile  la  plante 
dans  de  grandes  auges  formées  par  des  madriers  réunis  au  moyen  de 
forts  cercles  en  fer.  Une  porte  exactement  close  est  pratiquée  sur  l'un 
des  côtés  du  mortier.  Les  pilons  sont  aussi  en  bois  et  fermés  de  deux 
pièces;  Tune  verticale  et  l'autre  presque  horizontale.  Ils  sont  mis  en 
mouvement,  au  moyen  d'une  roue.  La  porte  sert  à  faire  écouler  le 
jus  quand  la  plante  a  été  suffisamment  pilée.  Le  marc  est  soumis  à  la 
presse^  puis  délayé  dans  l'eau  et  porté  de  nouveau  dans  le  mortier. 
Après  avoir  pilé  une  seconde  fois,  on  réitère  la  même  manœuvre.  On 
réunit  toutes  les  liqueurs  dans  un  envier,  et  l'on  y  délaie  environ  10 
kilog.  de  terre  blanche  argileuse  pour  1,200  litres  de  suc;  on  laisse 
reposer  pendant  24  heures  :  on  décante  et  on  filtre  le  dépôt.  Le  liquide 
est  ensuite  évaporé  jusqu'à  pellicule,  et  abandonné,  dans  des  ter- 
rines, à  la  cristallisation. 

Voici  la  composition  du  bioxalate  de  potasse  : 

3  at.  acide  oxalique       —    906,08  ou  bien  60,57 1     ^^^ 
1  at.  potasse  =    589,91  39,43  f     ^"" 


potasse  

Bioxalate  de  potasse  sec  =  1495,99  86,92 1 

4  at.  eau  =    235,00  13,08  ( 


100 


Bioxalate  de  potasse  crislall.=:  1720,99 

QuadroxoLale  de  potasse.  Dans  le  quadroxalate ,  qui  est  moins  so- 
luble  que  le  sel  précédent ,  il  y  a  six  fois  autant  d'oxigène  dans  l'eau 
que  dans  la  base. 

On  emploie  le  sel  d'oseille  oomme  acide  faible  pour  décaper  les  mé- 
taux. On  s'en  sert  aussi  pour  ôter  les  taches  d'encre  et  de  rouille.  11 
se  fait  alors  un  oxalate  de  fer  que  l'eau  dissout.  Gomme  Poxolate  de 
protoxide  de  fer  âe  forme  avec  plus  de  facilité  que  celui  de  peroxide , 
on  réussit  mieux  à  enlever  la  tache  en  faisant  bouillir  la  dissolution 
de  sel  d'oseille  avec  de  l'étain.  avant  d'y  plonger  le  linge  taché.  L'oxa- 
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laie  d*élain  qui  se  forme  alors ,  ai^issant  à  la  manière  ordinaire  tics 
sels  de  protoxide  d^élain,  ramèueToxide  de  fer  au  minimum  d'oxida- 
Uon. 

On  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  sels  doubles,  en 
saturant  Pexcès  d*acide  du  bioxalate  de  potasse  par  une  autre  base. 
Ils  sont  ordinairement  solubles  dans  Teau. 

Oxalates  de  soiule,  L*oxalate  neutre  de  soude  est  peu  sapide ,  as- 
sez peu  soluble ,  et  donne  des  cristaux  confus.  Un  léger  excès  d'alcali 
augmente  sa  solubilité.  On  peut  obtenir  du  bioxalate  de  soude;  mais 
on  ne  peut  pas  produire  de  quadroxalate. 

Oxalate  double  de  potasse  et  de  soude.  Les  cristaux  que  forme  ce 
sel  ressemblent  à  Talun  par  leur  aspect;  ils  s'efBeurissent  à  l'air. 

^.  Oxalates  de  baryte.  L*oxalate  neutre  de  baryte  est  à  peine 
soluble.  Il  se  précipite  hydraté;  il  se  dissout  dans  un  excès  d'acide, 
en  formant  un  sursel  cristallisable ,  plus  soluble ,  mais  que  Tcau  bouil- 
lante peut  décomposer  en  sel  neutre ,  qui  se  précipite,  et  en  sel  plus 
acide  qui  reste  dissous. 

Oxalate  destrontiane.  Ce  sel  est  insipide  et  pulvérulent.  H  lut  faut 
près  de  2,000  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre.  Vn  excès  d'acide 
augmente  sa  solubilité. 

Oxalate  de  chaux.  C'est  un  sel  toul-à-fait  insoluble,  que  l'on  pro- 
duit souvent  dans  les  analyses.  Sa  précipitation  se  fait  avec  lenteur 
dans  une  liqueur  acide.  Les  acides  nitrique,hydrocblorique,  oxalique, 
peuTent  en  dissoudre  de  petites  quantités.  Il  est  souvent  dans  un 
état  de  ténuité,  qui  rend  nécessaire  d'employer  des  filtres  très-ser- 
rés et,  quelquefois,  même  des  filtres  doubles  pour  le  retenir.  Cet  effet 
s'observe  surtout,  quand  il  se  forme  en  présence  d'un  acide  non  sa- 
turé. L'oxalate  de  chaux  se  précipite  accompagné  d'une  quantité  d'eau, 
qui  renferme  autant  d'oxigène  qu'il  s'en  trouve  dans  la  chaux.  On  ne 
peut  pas  la  chasser  par  une  chaleur  ménagée.  Quand  on  le  chaufi« 
brusquement ,  Il  forme  des  matières  empireumatiques ,  et  donne  les 
produits  déjà  énoncés  plus  haut.  11  est  formé  de 

1  a  t.  acide  oxalique  =3  45ô,04  ou  bien  55,99  \     «aa 

1  at.  chaux  «  556,02  44,01  ) 


Oxalate  de  chaux  anhydre     =  809,06  87,79  ( 

2  at.  eau  =  112,48  12,3   \ 


100 


Oxalate  dechauxdess.  àlOOo  =  921,56 

84.  Oxalate  de  magnésie.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau. 
Cependant,  quand  on  verse  de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  une  dis- 
solution très-étendne  d'un  sel  de  magnésie,  Il  ne  se  forme  pas  de  pré- 
cipité.  Il  se  produit  alors  un  oxalate  double  de  magnésie  et  d'ammo- 
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Iliaque,  qui  possède  une  certaine  solubilité,  et  qui,  même  dans  des  li- 
queurs concentrées,  ne  se  précipite  qu^après  un  temps  assez  long,  si 
Ton  n*a  soin  de  porter  à  TébuUition  le  mélange  de  Toxalate  ammo- 
niacal et  du  sel  de  magnésie.  Pour  préparer  Toxalale  simple  de  ma- 
gnésie, il  faut  faire  digérer  Tacide  oxalique  avec  de  la  magnésie ,  ou 
décomposer  un  sel  de  magnésie  par  de  Poxalale  de  potasse. 

Oxalate  d'alumine.  Il  est  insoluble  à  Télat  neutre.  Avec  un  excès 
d'acide,  il  est  tellement  soluble  qu'il  est  déliquescent. 

Oxalate  d'alumine  et  dépotasse.  Cesl  un  sel  très-soluble,  incris- 
tallisable,  mais  non  déliquescent,  qu'on  produit,  en  saturant  Toxalate 
acide  de  potasse  par  Thydrate  d'alumine. 

Oxalate  de  glucine.  Ce  sel,  qui  est  très-soluble  et  incristallisable, 
a  une  saveur  plus  douce  qu'aucun  autre  de  la  même  base. 

85.  Oxalaies  de  manganèse.  Celui  de  sesquioxide  est  très-peu 
stable,  même  à  la  température  ordinaire,  et  il  se  décompose  en  déga- 
geant de  Tacide  carbonique.  Ce  sel  a  la  propriété  d'augmenter  beau- 
coup la  solubilité  de  Foxalate  de  protoxide,  qui  est  par  lui-même  peu 
soluble  dans  l'eau.  Même  chose  a  lieu  entre  les  oxalates  de  fer. 

Osalates  de  fer.  Le  protoxide  et  le  peroxide  peuvent  donner  lieu  à 
des  oxalates  neutres  et  acides.  On  obtient  ordinairement  les  oxalates 
neutres  de  ces  bases  sous  forme  de  poudres  peu  solubles.  Avec  un 
excès  d'acide  le  dernier  cristallise  en  prismes.  Nous  avons  déjà  vu 
qu'il  existe  un  sous-oxalate  de  peroxide  de  fer ,  dans  la  nature  mi- 
nérale. 

Ojpolate  de  sine.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'am- 
moniaque. Ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un  grand  nombre  d'oxalates. 

Oxalaies  decobalt  et  de  nickel.  Ces  deux  sels  sont  insolubles  dans 
l'eau,  et  dans  un  excès  d'acide  oxalique.  L'eau  qu'ils  retiennent  con- 
tient 3  fois  autant  d'oxigène  que  la  base.  Quand  on  les  calcine,  leurs 
oxides  sont  réduits.  Us  sont  solubles  dans  l'ammoniaque,  et  quand  un 
mélange  de  ces  deux  sels  dissous  dans  ce  réactif  est  exposé  à  l'air , 
l'oxalate  de  nickel  se  dépose  le  premier,  à  mesure  que  l'alcali  se  vo- 
latilise. L'oxalate  de  cobalt  ne  se  précipite  que  plus  tard.  On  peut 
mettre  ces  propriétés  à  profit  dans  les  recherches  analytiques  (1951). 
L'oxalate  de  cobalt  se  dissout  mieux  dans  le  carbonate  d'ammoniaque 
que  dans  l'ammoniaque. 

86.  Oxalate  de  cuivre.  L'oxalate  simple  de  cuivre  est  bleu-clair , 
insoluble  dans  l'eau,  et  soluble  dans  l'acide  oxalique.  11  peut  donner 
naissance  à  plusieurs  oxalates  doubles. 

Oxalate  double  de  cuivre  et  de  potasse.  Les  deux  oxalates  s'y 
trouvent  combinés  atomeàalomej  mais  l'eau  peut  s'y  trouver  en  deux 


OXALATES.  95 

proportions  différentes,  et  dans  ces  deux  cas  la  forme  cristalline  n*est 
plus  la  même. 
Quand  le  sel  offre  la  composition  suivante  : 

1  at.  oxalale  de  cuivre    948,74  ou  bien ,  38,85 
1  at.  oxalate  de  potasse  1043,95  4:2,70 

8  at.  eau  450,00  18,45 

2441,69  100,00~ 

H  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  et  s*effleurit  à  Tair,  en  perdant 
li  moitié  de  Teau  qui  sV  trouve. 

Quand  le  sel  cristallise  avec  la  proportion  d*eau  qui  reste  au  sel 
précédent  effleuri,  il  alFecte  la  forme  de  tables  épaisses. 

Oxalates  doubles  de  cuivre  et  d'ammoniaque.  Ils  peuvent  exister 
en  trois  proportions. 

Le  sel  neutre  est  formé  de 

1  at.  ammoniaque  214,52  ou  bien  10.0 

1  at.  oxide  de  cuivre  495,70  25,6 

2  at.  acide  oxalique  906,08  46,2 
6  at.  eau  537,50  17,3 


1953,80  100,0 

Il  se  produit,  en  faisant  digérer  de  Toxalate  de  cuivre  avec  une  dis- 
solution d'oxalate  d*ammoniaque,  et  laissant  ensuite  évaporer  la  li- 
queur. Les  petits  cristaux  qu'elle  donne  ne  se  dissolvent  pas  dans 
Teau  pure,  qui  les  altère,  et  ils  détonnent  par  la  chaleur. 

Le  sel  que  Ton  prépare  en  abandonnant  à  Pair  libre  une  dissolution 
d^oxalate  de  cuivre  dans  Tammoniaque  caustique,  est  composé  de 

1  aL  ammoniaque     214,52  16,7 

1  at.  oxide  de  cuivre  495,70  59,2 

1  at.  acide  oxalique    453,04  35,3 

1  at.  eau                      56,25  8,8 

1219,51  100,0 

Enfin,  en  faisant  digérer  dans  Tammoniaque  un  excès  d'oxalate  de 
cuivre ,  il  se  fbrme  un  sel  double  basique ,  anhydre  et  inaltérable  à 
rair,qui  contient 

J  at.  ammoniaque     214,52  ou  bien  10,1 

2  at.  oxide  de  cuivre  991,40  46,9 
2  at.  acide  oxalique    906,08  43,0 

2112,00  100,0 

Oxalate  de  plomb,  t:esel  est  insoluble  dans  Peau,  et  s*en  précipitée 
l'étal  anhydre.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Tacide  oxalique.  Quand  on  le 
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chauffe  en  vase  clos,l'oxide  est  partiellement  réduit,  à  moins  que  Ton 
ne  pousse  le  feu  avec  beaucoup  de  ménagement  :  dans  ce  dernier  cas, 
on  obtient  un  sous-oxide  de  plomb  pur  (1).  Gtiauffé  à  l*air  libre,  il 
laisse  toujours  un  résidu  d*oxide  de  plomb.  II  est  formé  de 

1  at.  acide  oxalique  =  453,04  ou  bien  24,51 
1  at.  oxidede  plomb  =  1394,6  75,49 


Oxalate  de  plomb     =  1847,64  100,00 

Oxalate  deprotoxide  de  mercure.  II  se  dissout  à  peine  sensible- 
ment dansTeau.  Une  lé^père  percussion  suffit  pour  le  décomposer,  en 
produisant  une  petite  explosion. 

87.  Oxalate  d'amfnoniaque.  Ce  sel  se  prépare  ordinairement 
en  saturant  Tammoniaque  par  Tacide  oxalique,  et  laissant  cristalliser 
le  produit.  Il  est  incolore ,  et  se  présente  sous  forme  de  longs 
prismes  à  sommets  dièdres.  Sa  saveur  est  très-piquante.  Il  est  beau- 
coup plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Décomposé  par  le  feu,  il  fournit  des  produits  particuliers  qui  seront 
examinés  plus  loin. 

Sous  Tinfluence  delà  lumière  solaire,  ce  sel  en  dissolution  réagit 
sur  le  bichlorure  de  mercure  dissous ,  de  telle  sorte  que  celui-ci  est 
ramené  à  Tétat  de  protocblorure.  Il  se  forme  de  Thydrochlorate 
d*ammoniaquc,  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 

L*oxalate  d'ammoniaque  renferme  : 

1  at.  acide  oxalique  453,04        58,0 

1  al.  ammoniaque  214,52       27,5 

2at.  eau  112,50       14,5 


Oxalate  d'ammoniaq.  desséché  780,UO  100,0 

1  at.  acide  oxalique                  453.04  50.7 

1  at.  ammoniaque                   214.52  2-10 

4  at.  eau                                    225.00  25.3 

Oxalate  d'ammoniaq.  cristall.  892.56      lOO.O 

Bioxalaie  d'ammoniaque.  Il  se  forme  en  ajoutant  de  l'acide  oxa- 
lique au  sel  précédent,  ou  même  un  acide  quelconque,  comme  Tacide 
sulfurique,  nitrique,  hydrochlorique,  etc.  Ce  sel  est  crislallisable , 
mais  moins  soluble  que  le  précédent.  Il  renferme 

2  at.  acide  oxalique  906.08  57.6 
1  al.  ammoniaque  214.52  13.6 
8  at.  eau  450.00        28.8 

1570.60      100.0 


(1)  M.  Dulong  avait  signalé  et  M.  Boussingault  vient  de  confirmer 
la  production  d'un  sous-oxide  de  plomb,  dans  cette  circonstance. 
D'après  ce  dernier  chimiste ,  ce  sous-oxide  renferme  moitié  moins 
d'oiigène  que  le  massicot. 
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88.  L*oxamide  esl  une  substance  particulière,  qui  se  forme,  quand 
on  distille  de  Toxalate  d*ammoniaque.  Pour  la  préparer ,  il  faut  opé- 
rer sur  200  ou  300  gr.  d'oxalate  d'ammoniaque,  et  placer  ce  sel  dans 
une  cornue,  munie  d*une  allonge  et  d'un  récipient  lubulé,  auquel 
s'ajuste  un  tube  propre  à  recueillir  les  gaz  sur  le  mercure,  si  Ton  veut 
les  examiner.  On  chauffe  peu  à  peu  la  cornue.  L'oxalate  devient  opaque, 
etlaisse  d'abord  dégagerdel'eauetde  l'ammoniaque.  Puis,  les  parties 
qui  avoisinent  les  parois  de  la  cornue  fondent,  se  tuméfient,  bouil- 
lonnent et  disparaissent  rapidement.  La  décomposion  se  propage , 
couche  par  couche,  et  laisse  enfin  un  léger  résidu  charbonneux. 

La  distillation  achevée,  on  trouve  dans  le  récipient,  de  l'eau  forte- 
ment chargée  de  carbonate  d'ammoniaque  et  tenant  en  suspension 
une  matière  floconneuse  d'un  blanc-grisâtre.  Le  col  de  la  cornue  est 
tapissé  de  cristaux  de  carbonate  d'ammoniaque  et  présente,  en  outre, 
un  épais  dépôt  de  la  matière  blanc-grisâtre  qu'on  vient  de  signaler. 
On  réunit  ce  dépôt  détaché  du  col  de  la  cornue ,  avec  la  liqueur  du 
récipient,  on  délaye  avec  de  l'eau,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  à 
grande  eau.  H  reste  sur  le  filtre  une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
Peau  froide;  c'est  l'oxamide. 

Pendant  la  distillation,  il  se  dégage  divers  gaz,  savoir  :  de  l'acide 
carbonique,de  l'ammoniaque,  del'oxide  de  carbone  et  du  cyanogène. 

En  opérant  sur  les  quantités  énoncées  plus  haut,  on  n'obtient  guère 
plus  de  8  à  10  gr.  d'oxamide. 

L'oxamide  pure  est  blanche,  pulvérulente  ou  grenue.  Elle  n'a  ni 
odeur,  ni  saveur.  Elle  est  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Elle  se 
volatilise,  quand  on  la  chaulFe  dans  un  tube  ouvert,  et  vient  cristalli- 
ser confusément  sur  les  parties  froides  du  tube.  Ghaufi^ée  dans  une 
cornue,  elle  fond  et  bouillonne  ,  partout  où  elle  a  le  contact  des  pa- 
rois, et  se  décompose  en  partie  en  donnant  du  cyanogène ,  tandis 
qu'une  partie  se  sublime.  11  reste  un  charbon  brun,  volumineux  et 
excessivement  léger. 

L'eau  froide  ne  dissout  pas  une  quantité  appréciable  d'oxamide. 
L'eau  bouillante  en  dissout  un  peu  et  Tabandonne,  par  le  refroidisse- 
ment, en  flocons  cristallins. 

L'alcool  n'en  dissout  pas. 

L'oxamide  renferme 

e*  =  153.04  27.0 

H*«   25.00  4.5 

Az*  =  177.02  31.8 

0'  =  200.00  56.1 

555.0C      100.0 
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On  voit,  d*après  cela,  qu'elle  diffère  de  Toxalale  d^ammoniaque  par 
deux  atomes  d*eau  qu'elle  possède  de  moins.  En  sorte  qu'il  est  facile 
de  comprendre  sa  formalion,roxalate  d'ammoniaque  se  convertissant, 
par  la  distillation,  en  eau  et  en  oxamide. 

Sous  diverses  influences,  l'oxamide  peut  reprendre  l'eau  qui  lui 
manque  pour  constituer  l'acide  oxalique  et  l'ammoniaque.  Le  contact 
des  acides  ou  des  alcalis  hydralés ,  à  chaud ,  suffit  pour  déterminer 
ces  phénomènes. 

Avec  la  potasse,  la  soude  en  dissolution  bouillante,  l'oxamide  laisse 
dégaf^er,  peu  à  peu,  tout  son  azote  à  Tétat  d'ammoniaque,  et  le  résidu 
renferme  tout  le  carbone  à  l'état  d'acide  oxalique. 

L'ammoniaque  produit  lui-même  cet  efiFét. 

Les  acides  sulfuriqiie,  nitrique ,  hydrochlorique  affaiblis ,  l'acide 
tartrique  et  l'acide  oxalique  lui-même ,  convertissent  l'oxamide  en 
acide  oxalique,  en  passant  à  l'état  de  sels  ammoniacaux. 

L'acide  acétique  est  sans  action  sur  l'oxamide. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  donne  naissance  à  du  sul- 
fate d'ammoniaque ,  et  à  du  gaz  acide  carbonique  mêlé  d'un  volume 
égal  au  sien  d'oxide  de  carbone. 

L'acide  nitrique  concentré  la  change  en  nitrate  d'ammoniaque ,  en 
dégageant  du  gaz  acide  carbonique. 

Enfin,  l'eau  elle-même  pourrait  produire  cette  conversion,  à  la  tem- 
pérature de  924o,  selon  MM.  Henry  et  Plisson;  mais  cette  expérience 
laisse  beaucoup  d'incertitude^  car  à  cetle  température  les  éléments  du 
verre  entrent  en  partie  en  dissolution  dans  l'eau,  et  peuvent  fort  bien 
produire  la  conversion  observée. 

L'oxamide  éprouve  donc  dans  ces  diverses  circonstances,  une  réac- 
tion lelle,  qu'en  décomposant  un  atome  d'eau,  elle  fournit  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'ammoniaque.  On  a,  en  effet, 

C*0«  Az'  H*-t-H*0  =  C*0»-f  Az"ll* 

En  sorte  que  100  parties  d'oxamide  fournissent  environ  83  d'acide 
oxalique  anhydre  et  38  d'ammoniaque. 

L'oxamide  se  représente  donc  par  de  l'oxide  de  carbone  et  une  com- 
binaison particulière  d'azote  et  d'hydrogène  ; 

C*  02  -h  Az'  H*. 

Il  est  possible  qu'on  acquière  plus  tard  la  preuve  que,  dans  ces  phé- 
nomènes, Pammoniaque  joue  le  rôle  d'une  hydrobase  analogue  aux 
hydracides.  En  effet,  le  composé  Az*  H*  étant  considéré  comme  un 
composé  analogue  au  cyanogène,  on  explique  tous  les  faits  relatifs  à 
l'oxamide  ,  et  beaucoup  d'autres  qui  seront  plus  tard  examinés  avec 
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Roin  dans  ce  voiiime.  L*oxamide  serait  dans  ce  point  de  vue,  un  com- 
posé analogue  aux  cyanures  ou  aux  chlorures. 

(Hioi  quMl  en  soit,  Toxamlde  est  un  type  auquel  nous  rapporterons 
beaucoup  de  corps  analogues,  et  qui  nous  guidera  dans  la  discussion 
d*un  grand  nombre  de  phf^nomènes  relatifs  aux  matières  azotées. 

En  étudiant  Téther  oxalique ,  on  verra  que  ce  corps  se  convertit 
tout  entier  enoxamide  sous  Tinfluencede  Tammoniaque,  ce  qui  donne 
un  moyen  facile  et  commode  pour  se  procurer  cette  substance. 

ACIDE  MELLIQUE. 

Klaproth,  Mémoires^  tom.  II,  pag.  974. 

Yaoqvbliii,  jinn,  de  cfdmie,  tom.  XXXVI,  pag.  ^3. 

WdiiLBft  Aiiif.  PoGGiRiiOR?,  tom.  Vil,  pag.  395. 

WdHLKS  et  LiKBio,  Jnn.  de  chimie  et  dephxêiq*^  t.  XLIII,  pag.  S09. 

89.  L'acide  mellique  fait  partie  d'un  minéral  cristallisé  en  octaèdres 
réguliers,  que  Ton  trouve  dans  quelques  lignites ,  enTliuringe  et  en 
Suisse.  Il  a  la  couleur  du  miel  jaune,  et  c*esl  pour  cela  qu'on  lui  a 
donné  le  nom  de  mellite.  L*acide  mellique  s'y  trouve  à  Tétat  de  com- 
binaison avec  Talumine. 

Pour;  en  extraire  Tacide,  on  pulvérise  le  mellite,  et  on  le  traite 
à  chaud  parle  carbonate  d'ammoniaque  on  de  potasse.  Il  se  produit 
un  mellale  alcalin;  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  et  il  se  préci- 
pite de  Palumine.  Le  mellate  alcalin  sert  à  produire  du  roellate  de 
plomb  insoluble,  en  le  faisant  agir  sur  l'acétate  de  plomb,  et  le  mel- 
late de  plomb  délayé  dans  l'eau,  est  décomposé  par  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  qui  met  en  liberté  Tacide  mellique. 

Cet  acide  a  une  saveur  très-acide ,  d'abord  douceâtre,  puis  amère. 
If  est  très-soluble,  tant  dans  l'eau  que  dans  l'alcool,  et  cristallise  en 
aiguilles  blanches  :  il  jouit  d'une  grande  stabilité,  et  ne  peut  être  at- 
taqué par  les  acides  nitrique  et  sulfurique  concentrés  et  bouillants. 
Il  est  altéré  par  Tébullition  avec  l'alcool  anhydre,  et  donne  naissance 
à  un  nouvel  acide. 

Il  ne  contient  point  d'hydrogène,  et  est  formé  de 

8  at.  carbone       »    506,04  ou  bien  50,48 
3  at.  oxigène        =    800,00  49,59 

1  at.  acide  sec.    =    606,04  100,00 

L'acide  cristallisé  contient 

I  at.  acide  melliq.  =    606,04  ou  bien  84,34 
2at.  eau  =    112,48  15,66 


1  al.  acide  crislall.=    718,52  100,00 
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90.  HELLATBS.  l/actde  roellique  exige  {MHir  sa  saturation,  uoe  pro- 
porlion  d'oxide  qui  renferme  une  quantité  d'oxigène  égale  au  tiers 
de  celle  qui  entre  dans  sa  composition.  U  ferme  plus  de  sels  inso- 
lul)les  que  Tacide  oxalique  ;  ce  qu'on  pouvait  prévoir,  ear  de  deux 
corps  analogues,  celui  dont  le  poids  atomique  est  le  plus  fort  Jouit , 
ordinairement,  delà  propriété  de  former  des  composés  moins  so* 
lubies. 

Le  mellate  de  potasse  en  dissolution  concentrée  donne,  par  Taddi- 
tîon  d'un  acide,  un  précipité  de  mellate  acide ,  tandis  que  tous  les 
mellates  insolubles  dans  Peau,  peuvent  se  dissoudre  par  Taddilion 
d'un  acide  capable  de  dissoudre  la  base  du  mellate.  Le  mellate  d'am- 
moniaque fournit,  à  la  distillation,  des  cristaux  verts,  qui  peuvent 
être  de  la  mellatnide, 

Mellate  d'alumine.  Le  mellite  est  transparent,  tendre ,  cassant.  Il 
devient  blanc  quand  on  le  calcine  à  la  température  de  rébullilion  de 
racidesulfurique  concentré.  Quand  on  le  fait  bouillir  à  Tétai  de  poudre 
fine  avec  de  Teau,  il  est  décomposé  en  alumine,  qui  se  précipite,  et  en 
un  sel  trèsi-acide  qui  se  dissout.  Les  acides,  ainsi  que  la  potasse  et  la 
soude,  le  dissolvent  entièrement.  H  est  composé  de 

3  at.  acide  mellique    =     1818,12  ou  bien  40,52 

1  at.  alumine  =      643,33  15,34 

o6at.eau  ==:    2034,64  45,15 


4486,09  100,00 

Il  s'y  trouve,  en  outre,  des  traces  de  résine  qui  le  colorent. 

Le  précipité  que  produit  le  mellate  d'ammoniaque  dans  une  dissolu- 
tion d'alun,  est  un  sel  double  qui  contient  sur  100  p.  48  p.  eau,  et 
9,5  p.  alumine. 
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91.  L'acide  croconique  est,  comme  les  deux  précédents,  un  composé 
de  carbone  et  d'oxigène  seulement.  Ces  éléments  s'y  trouvent  dans 
les  rapports  suivants  : 

10  at.  carbone  --^    582,60  ou  bien  48,86 

4  at.  oxigène  =    400,00  51,14 

l  at.  acide  croconique  sec.   =    782,60  100,00 

On  ignore  si  les  cristaux  d'acide  croconique  sont  hydratés.  Les  cir- 
constances dans  lesquelles  il  se  produit,  sa  préparation,  ses  propriétés 
principales,  ont  été  déjà  signalées  dans  le  second  volume  de  la  chimie 
inorganique,  liv.  5,  note.  La  matière  brune  qui  se  dépose  dans  l'ap- 
pareil où  l'on  prépare  le  potassium ,  par  la  calcinalion  d'un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon,  cl  au  moyen  de  Uiiuelle  on 
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obtient  le  croconate  de  potasse  ^  doit  être  )  en  majeure  partie ,  le  ré- 
saltatde  la  décomposition  de  Toxide  de  carbone ,  opérée  par  le  potas- 
sium quand  la  température  n'est  plus  que  modérément  élevée.  On 
doit  donc,  quand  on  prépare  du  potassium,  chercher  à  le  condenser 
lepluspromptementpossibie  dans  le  récipient  qui  lui  est  destiné.  L^eau 
fait  éprouver  à  la  matière  brune  en  question  ,  des  changements  de 
nature,  qui  se  manifestent  par  deschangemenls  de  couleur,  et  peut- 
être  n'est-ce  que  sous  Tinfluence  de  cette  eau  que  le  croconate  de 
potasse  prend  naissance.  Quoi  qu*il  en  soit,  la  dissolution  donne,  par 
une  évaporation  spontanée,  d*abord  des  cristaux  de  croconate  de  po- 
tasse,puis,  des  cristaux  de  bicarbonate  et  d'oxalate  de  la  même  base  (1  ). 
L*acide  croconique  supporte  sans  s'altérer  une  chaleur  de  100<>,  mais 
se  décompose  à  une  température  supérieure,  en  laissant  un  résidu  de 
charbon.  Le  chlore  et  Tacide  nitrique  le  détruisent,  en  produisant  un 
autre  acide  qui  n'a  pas  été  étudié. 

9S.  CROGoit  ATBS.  Ccs  scls  sout  colorés  en  jaune  ou  jaune  rougeàtre  plus 
ou  moins  foncé.  Ceux  dechauxetdebarytesontd*unjaunepâle  etpres- 
que  insolubles.  Ceux  de  protoxide  et  de  peroxide  defer,  de  protoxide 
d*étain,  de  plomb,  de  cuivre,  d'antimoine,  de  protoxide  etde  peroxide  de 
mercure  sont  peusolubles  ou  insolubles.  Les  sels  de  magnésie,  d'alu- 
mine, de  protoxide  de  manganèse  ,  de  zinc ,  de  cobalt,  de  nickel,  de 
chrême,  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  le  croconate  de  potasse.  Le 
croconate  de  plomb  n'est  qu'imparfaitement  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique.  Le  croconate  de  potasse  mêlé  avec  une  dissolution  de  nitrate 
d'argent,  produit  un  croconate  double,  peu  soluble,  d'argent  etde 
potasse. 

Croconate  de  potoêse.  Il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  L'alcool 
pur  ne  le  dissout  pas.  Il  cristallise  en  aiguilles  de  couleur  orange , 
belle  et  intense.  Une  petite  quantité  de  sel  suffit  pour  colorer  sensible- 
ment d'énormes  quantités  d'eau.  En  générai ,  les  croconates  ont  des 
teintes  assez  agréables ,  et  quelques-uns  d'entre  eux  deviendront 
peut-être  un  jour  susceptibles  d'être  employés  comme  couleurs.  La 
saveur  du  croconate  de  potasse  est  acre,  on  dirait  presque  acide,  lors 


(1)  Liebig  a  fait  récemment  quelques  expériences  sur  la  produc- 
tion de  l'acide  croconique. 

En  chauffant  du  potassium  dans  l'oxide  de  carbone,  ce  gaz  est 
ab.*iorbé ,  le  potassium  verdit,  s'étale,  puis  se  convertit  en  un  produit 
noir.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  avec  dégagement  d'un  gaz 
hydrogène  carburé.  La  liqueur  est  alcaline.  Par  l'évaporation,  elle 
fournit  du  croconate  de  potasse,  puis  de  l'oxalate  neutre  de  potasse. 

11  est  facile  d'après  cela ,  d'expliquer  la  production  de  ce  singulier 
acide  dans  la  préparation  du  potassium.  (Ann,  de  chitn,  et  de  phyt.j 
tom.5C,  pag.SS4.) 

TOH.   I.  OR.  7 
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oiAine  qu'il  est  alcalin.  Le  croconatc  de  potasse  est  déoomposé  par  ra<:ide 
siilfuri<pie.  L*acide  iiilrk|iie«t  le  chlore  le  détruisent.  Une  douce  cha- 
lear  le  bit  effleurir.  Une  température  plus  élevée ,  mais  ioférieure  au 
rouge,  le  transforme  en  carbonate  de  potasse,  charbon,  acide  carbo- 
nique et  oxide  de  carbone,  et  U  se  produit  une  iguition  dans  la  masse. 
Le  croconate  de  potasse  neutre,  effleuri,  est  formé  de 

1  at.  acide  eroconique  782,60  ou  bien  67,09 
1  at.  potasse  589,91 42,91 

1572,51  100,00 

et  le  croconate  cristallisé  de 

1  at.  croconate  sec.  1372.51  ou    bien   85,89 
4at.eau  224,UG  14,11 


1597,47  100,00 
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93.  Ce  composé  a  été  trouvé  d*abord  dans  les  fourmis  rouges.  Quand 
on  fait  marcher  ces  insectes  sur  du  papier  de  tournesol ,  leurs  pattes 
y  laissent  une  trace  rouge,  produite  par  un  mélange  diacide  fbrmique 
et  d'acide  malique. 

On  peut  retirer  Tacide  formique  des  fourmis,  en  les  distillant  avec 
un  poids  d'eau  double  du  leur.  L'acide  formique  passe  dans  le  réci- 
pient :  on  le  sature  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  distille  le  sel 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu. 

AU  reste ,  on  n'a  plus  besoin  maintenant  de  distiller  des  fourmis 
pour  se  procurer  Tacide  formique,  et  depuis  les  belles  observations  de 
M.  Dœbereiner ,  on  a  des  moyens  plus  commodes  pour  le  préparer. 

L'acide  formique  étant  une  des  matières  végétales  les  plus  oxigé- 
nées,  on  conçoit  que  l'action  de  l'oxigène  sur  des  composés  de  nature 
végétale ,  pourra ,  dans  des  circonstances  favorables ,  donner  nais- 
sance à  cet  acide.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Ainsi ,  l'oxigène  nais- 
sant, dégagé  sous  l'influence  de  l'acide  sulfarique  par  un  peroxide 
singulier,  ou  un  acide  métallique ,  convertit  en  acide  fbrmique,  l'a- 
cide citrique, l'acide  tartrique,le  sucre,  le  ligneux,  l'amidon,  l'alcool 
étendu ,  et  une  fbule  d'autres  matières  organiques,  et  surtout  de  subs- 
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tances  végétales  9oliihles.  II  ne  faut  pas  que  le  mélan{;e  diacide  sijI- 
furiqoe  et  de  peroxide  soit  trop  prédominant,  pnrce  que  Taclde 
fèrmique  serait  lui-même  brûlé. 

On  a  déjà  vu  que  la  simple  distillation  de  Tacide  oxalique  donne 
naissance  à  de  Pacide  formique. 

On  verra  plus  loin  que  le  chloral  traité  par  la  potasse  ou  la  soude 
en  dissolution ,  fournit  des  formiales  de  ces  bases. 

L*acide  hydrocyanique ,  par  une  autre  sorte  de  réaction ,  peut  aussi , 
à  Taide  de  Teau ,  former  de  Tacide  formique.  Un  acide  puissant,  agis- 
sant sur  4  atomes  d'acide  hydrocyanique  et  6  atomes  d^eau ,  produit  4 
atomes  d^ammoniaque  «  qui  se  combinent  avec  Tacide  et  une  propor- 
tion d'acide  formique  sec.  Par  une  réaction  semblable ,  le  cyanure  de 
potassium  en  dissolution  concentrée ,  se  transforme  par  Pébullition  en 
formiate  de  potasse  et  ammoniaque. 

On  prépare  ordinairement  Tacide  formique  au  moyen  du  peroxide 
de  manganèse  et  de  Tacide  tarlrique.  Pour  3  p.  de  cet  acide ,  on  vu 
emploie  5  de  peroxide,  et  autant  diacide  sulfurique  que  Ton  étend  de. 
deux  à  trois  fois  son  poids  d*eau.  On  chauffe  le  tout  doucement  dans 
une  grande  cornue,  lise  manifeste  un  vif  dégagement  d'acide  car- 
bonique ^  dès  qu'il  est  cessé, on  opère  la  distillation.  Un  mélange 
d>au  et  d'acide  fèrmique  se  condense  dans  le  récipient.  On  sépare 
Tjcide  de  Peau  en  formant  un  formiate,  le  dessécliant  et  le  dis- 
tillant avec  de  Pacide  sulfurique. 

On  concentre  Pacide  formique  avec  facilité,  en  le  mettant  sous 
la  machine  pneumatique  avec  de  Pacide  sulfurique. 

L'acide  formique,  préparé  au  moyen  de  Pamidon  ou  de  1»  gommo , 
a  une  odeur  désagréable  provenant  d'une  matière  oléagineuse  particu- 
lière. On  l'en  débarrasse  aisément,  en  saturant  Pacide  parla  chaux, 
faisant  bouillir  le  fbrmiale,  et  le  décomposant  ensuite  par  un  acide. 
M.  Dcebereiner  indique  le  moyen  suivant ,  comme  le  plus  éco- 
nomique. On  dissout  une  partie  de  sucre  dans  deux  parties  d'eau, 
on  met  la  liqueur  dans  un  alambic  avec  trois  parties  de  peroxide 
de  manganèse,  et  on  chauffe  à  60».  On  ajoute  alors,  peu  à  peu,  en 
agitant  à  mesure ,  trois  parties  diacide  sulfurique  ordinaire  étendu 
de  trois  parties  d'eau.  Dès  que  le  premier  tiers  de  l'acide  est  ajouté, 
lise  fait  une  vive  effervescence  due  au  dégagement  d'acide  carbo- 
nique ;  aussi ,  faut-il  que  la  capacité  du  vase  soit  quinze  fois  plus 
grande  que  le  volume  du  mélange.  Pour  éviter  toute  perte  d'acide 
formique ,  on  ajuste  le  chapiteau  ,  et  on  attend  que  l'efFervescence 
ait  cessé.  On  ajoute  alors  le  reste  de  Pacide  sulfurique  et  on  distille 
presque  à  siccité. 
La  liqueur  obtenue  renferme  de  Pacide  formique,  une  liqueur  spi- 
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ritueuse  et  de  Teau.  Le  résidu  se  compose  de  sulfate  de  proloxide  de 
manganèse  et  d'acide  oxaihydrique. 

Une  livre  de  sucre  fournit  assez  d'acide  fbrmique  pour  saturer  cinq 
à  6  onces  de  craie.  En  distillant  la  liqueur  saturée  ,  on  obtient  la  li- 
queur spiritueuse  qui  accompagne  Tacide  formique. 

Pour  se  procurer  Facide  formique  pur ,  il  faut  saturer  Tacide  par 
le  carbonate  de  soude ,  évaporer  à  sec  et  distiller  sept  parties  du  for- 
miate  de  soude  sec  ,  avec  dix  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et 
quatre  parties  d'eau. 

De  toutes  les  matières  végétales ,  c'est  la  salicine  qui  par  un  sem- 
blable traitement  fournit  le  plus  d'acide  formique. 

L'acide  formique  a  une  odeur  piquante,  aigrelette,  semblable  à  celle 
des  fourmis  qu'on  irrite.  Gomme  l'acide  oxalique ,  il  retient  de  l'eau 
combinée  qu'on  ne  peut  lui  enleverqu'après  l'avoir  uni  aux  bases.  Dans 
cet  état,  il  est  liquide,  incolore ,  fortement  sapide.  Il  bouta  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  à  celle  de  l'eau ,  sans  se  décomposer.  Sa 
densité  est  1,1168,  d'après  Gehlen.  L'acide  formique  réduit,  par 
simple  ébullition,  les  nitrates  d'argent  et  de  mercure.  Il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique.  Les  acides  oxigénants  convertissent  l'acide  for- 
mique en  eau  et  acide  carbonique.  L*acide  sulfurique  le  décompose 
avec  dégagement  d'oxide  de  carbone  pur,  et  ne  retient  que  de  l'eau. 

Chauffé  avec  une  dissolution  de  sublimé  corrosif ,  il  le  ramène  à 
l'état  de  calomel ,  sur  lequel  il  est  sans  action ,  tout  comme  il  n'agit 
pas  non  plus  sur  le  chlorure  d'argent. 

L'acide  formique  décompose  les  acétates,  et  en  particulier  l'acétate 
de  plomb,  en  sorte  que  si  on  ajoute  à  une  solution  d'acétate  de  plomb 
un  peu  d'acide  formique,  il  se  forme  bientôtdes  cristaux  de  formiate  de 
plomb  en  aiguillesbrillantes  groupées  en  étoiles,  que  l'alcool  ne  dissout 
pas ,  ce  qui  permet  de  les  débarrasser  de  l'excès  d'acétate  de  plomb. 

Ces  diverses  réactions  sont  si  nettes ,  que  l'acide  formique  est  de 
tous  les  acides  le  plus  facile  à  reconnaître. 

L'acide  fbrmique  a  été  regardé ,  pendant  longtemps,  comme  de 
l'acide  acétique  modifié  par  la  présence  d'une  huile  odorante.  La 
détermination  de  son  nombre  proportionnel ,  que  Ton  a  trouvé  de 
beaucoup  inférieur  à  celui  de  ce  dernier,  a  rectifié  cette  erreur.  La 
composition  de  l'acide  formique  concentré,  et  celle  de  l'acide  tel  qu'il 
se  trouve  dans  les  formiates  secs ,  peuvent  être  fixées  par  les  résul- 
tats de  l'action  de  l'acide  sulfurique ,  et  d'après  son  nombre  propor- 
tionnel. On  trouve  qu'il  est  formé  de 

4  at.  carbone  =  15.3,04  ou  bien  32,85  ) 

5  at.  oxigène  <=  500,00  64,47)   100 
9  al.  hydrogène                        =    12,48  2,68  \ 

î  at.  acide  anhydre  —    465,52  ou  bien  80,54/    ,^^ 

2  at.  eau  ^    112,48  19,46     ^^ 

1  al.  acide  formique  conc.       =-•  578,00 
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La  Uble  suivante  indique  le  rapport  entre  la  densité  et  la  richesse 
de  Tacide  formique  étendu  d'eau ,  d'après  Geblen. 

Aoide  réel  p.  100.  Deniité. 

Acide  concentré       80  1 ,1 1 68 

40  1,1 OCO 

20  1,1030 

Ricliler  estime  plus  haut  la  densité  de  Tacide  concentré  ou  faible, 
mais  les  nombres  qui  précèdent  paraissent  plus  exacts. 

94.  F0RHIATB9.  Les  formlatcs  sont  tous  solubles  dans  Teau ,  et  dé- 
composables  au  feu  en  produits  qui  n'ont  pas  été  étudiés.  Ils  rédui- 
sent les  sels  d'argent  et  de  mercure.  Ils  sont  décomposés  par  Tacide 
sulfurique,  en  exhalant  une  odeur  de  fourmis  due  à  l'acide  devenu 
libre.  L'action  décomposante  de  l'acide  sulfurique  chaud,  peut  servir 
à  caractériser  celui-ci  ;  car ,  jusqu'à  présent,  les  formiates  sont  seuls 
capables  de  fournir  de  l'oxide  de  carbone  pur,  sous  l'influence  de 
cet  agent. 

L'acided'un  formiale  neutre  contient  trois  fois  autant d'oxigène qu'il 
y  en  a  dans  l'oxide.  Il  y  a  aussi  des  formiates  avec  excès  de  base. 

Voici  le  tableau  de  la  composition  des  formiates  qui  ont  été  analysés. 

Base.  Aoide.  Sau. 

Formiate  de  potasse.  .  .  55.0  44.1  • 

—  de  soude.  .  .  .  45.8  54. â              » 
Id.  crist 36.3  42.9  20.8 

—  de  barite. .  .  .  67.4  32.6              • 

—  de  magnésie.  •  35.1  64.9  > 

—  de  zinc 4:i.3  38.9  18.9 

—  de  cadmium.  .  53.8  31*1  15.2 

—  de  plomb. .  .  .  75.2  24.8  » 

—  de  cuivre.  .  .  .  35.4  32.7  3l,9 

Les  formiates  de  potasse,  de  soude,  d'alumine ,  sont  extrêmement 
solubles.  —  Celui  de  plomb  ne  se  dissout  que  dans  36  fois  son  poids 
d'eau.  11  ne  retient  point  d'eau  dans  sa  composition.  —  Le  formiate 
de  cuivre  convient  très-bien  pour  préparer  l'acide  formique.  On  le 
décompose  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Il  cristallise  en  beaux 
prismes  hexaèdres  d'un  vert  bleuâtre,  solubles  dans  huit  fois  et 
demi  leur  poids  d'eau ,  et  efflorescenls  à  l'air.  Soumis  à  l'action  du 
fou ,  il  se  fond  et  ne  se  décompose  qu'à  une  température  élevée ,  en 
laissant  un  résidu  de  cuivre  métallique.  —  Le  formiate  d'argent  est 
très-peu  stable;  mais  on  peut  cependant  l'obtenir  en  dissolvant 
l'oxide  d'argent  dans  l'acide  formique ,  à  une  douce  température. 
Ses  cristaux  sont  rhomboïdaux  et  très-solubles  dans  l'eau. 

11  est  probable  que  les  formiates  de  baryte  ou  de  potasse  soumis 
à  la  distillation,  donneraient  un  produit  analogue  à  l'acétone,  qui 
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aurait  pour  composilion  C  U*  0^  la  base  restant  à  l*élat  de  carbonate. 
Ce  produit  sérail  fbrt  curieux  à  étudier ,  car  il  serait  isonoérique  avec 
Tacide  acétique  hydraté. 

Le  formiate  d''ammoniaque  présente  une  composition  fbrt  remar- 
quable. En  effet,  il  renferme  C*  H*0"  +  Az*H*  qui  peuvent  repré- 
senter de  Teau  H^  0^  et  de  l'acide  hydrocyanique  C*  Az'  H\  La  simple 
distillation  à  200o  suffit  pour  opérer  cette  conversion ,  ainsi  que  Ta 
fait  voir  M.  Dœbereiner.  D'un  autre  côté ,  on  sait  que  sous  Tinfluence 
de  Peau ,  des  bases  ou  des  acides ,  Tacide  hydrocyanique  se  change 
en  acide  formique  et  ammoniaque,  comme  Tont  prouvé  MM.  Pelouze 
et  Geiger. 
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95  L'acide  acétique  est,  sans  contredit,  de  tous  les  acides  végé- 
taux celui  qui  offre  le  plus  d'intérêt.  C'est,  en  effet,  celui  dont  Tira- 
porlance  industrielle  est  la  plus  grande ,  que  la  nature  nous  offre  le 
plus  fréquemment,  et  qui  se  produit  de  la  manière  la  plus  générale 
dans  les  divers  traitements  qu'on  fait  subir  aux  matières  organiques. 

L'acide  acétique  anhydre  n'a  jamais  été  isolé.  Privé  de  toute  l'eau 
qu'on  peut  lui  enlever,  il  est  .solide  jusqu'à  17°  au  dessus  de  zéro, 
où  est  son  point  de  fusion,  et  il  entre  en  ébullilion  à  120o.  Son  odeur 
est  particulière,  acide,  suffocante,  et  si  elle  est  délayée  dans  beau- 
coup d'air,  elle  est  agréable;  sa  saveur  est  franche  et  mordante.  Il 
brûle  la  peau ,  et  il  est  presque  aussi  corrosif  que  l'acide  sulfurique 
concentré.  11  rougit  la  teinture  de  tournesol  d'une  manière  énergique. 
H  attire  les  vapeurs  aqueuses  de  l'air,  et  se  dissout  dans  l'eau  en  toute 
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proporlioo.  Il  se  dissout  aus.si,  en  loule  proportion  dans  Takool.  Il 
a  la  propriété  singulière (t*âti(]^men ter  de  densité,  quand  on  y  ajoute 
d€  Teau  jusqu^à  une  certaine  limite,  laqueNe  étant  dépassée,  r(  dimi- 
nue de  poids  spécifique.  Au  maximum  de  conceniration  .  ii  pèse  spé- 
cifiquement 1,063,  et  son  maximum  de  poids  spécifique  est  1,079. 

La  table  suiyanle,  due  à  Mollerat,  représente  les  variations  de 
densité  que  Taddition  de  l'eau,  en  proportions  diverses,  fait  éprouver 
à  Tacide  acétique. 


Deatité. 

Quantité  d'eau 

Densité. 

Quantité  d^eau 

p.  110  d'acide 

p.  llOd'acida 

con  neutre. 

concentré. 

1,0630 

0,0 

1,0742 

65,0 

1,0742 

10^0 

1,0738 

66,5 

1,0770 

22,5 

l,0fi58 

97,5 

1,0791 

32.5 

1 ,0637 

108,5 

1,0763 

43,0 

1,0630 

112,2 

Soumis  à  Taction  du  feu ,  l'acide  acétique  distille ,  sans  altéralion . 
Une  chaleur  rouge  n'en  décompose  qu'une  très-petite  partie.  La  des- 
truction de  Tacide  acétique  par  le  feu ,  s'opère  aisément  au  contraire 
si  on  fait  |>asser  sa  vapeur  à  travers  d'un  tube  rempli  de  charbon 
rouge.  Il  se  forme  de  l'acide  carlN>nique,  de  Peau  et  des  gaz  oxide 
de  carbone  et  hydrogène  carboné. 

L'acide  acétique  froid  n'est  pas  inflammable  ;  mais  quand  on  le 
fait  bouillir ,  sa  vapeur  peut  être  allumée ,  et  elle  brûle  au  contact  de 
l'air  avec  une  flamme  bleue.  Les  acides  oxigéoanls  ne  l'attaquent 
qu'avec  peine  et  à  Taide  de  la  chaleur.  L'acide  acétique  cristallisable, 
placé  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  à  l'abri  de  la  lumière  solaire 
directe,  et  à  une  température  un  peu  basse,  ne  réagit  pas  sensible- 
ment sur  ce  gaz.  Mais  si  l'on  expose  le  flacon  aux  rayons  du  soleil, 
une  action  très-prononcée  ne  tarde  pas  à  se  produire,  surtout  si  c'est 
en  été.  L'acide,  s'échaufiFant  peu  à  peu,  répand  des  vapeurs,  et  des 
deux  corps  mis  en  présence  résultent  des  produits  variables  selon 
les  proportions.  S'il  y  a  un  léger  excès  d'acide  acétique,  ii  se  forme 
du  gaz  bydrochlorique  en  abondance,  de  l'acide  chloroxicarbonique, 
de  l'acide  carbonique ,  une  certaine  quantité  d'acide  oxalique ,  et  un 
corps  particulier  dont  les  cristaux  rhomboïdaux  tapissent,  avec  ceux 
de  l'acide  oxalique,  les  parois  du  vase  dans  lequel  s'opère  la  réaction. 
Cette  matière  a  une  composition  telle ,  qu'on  peut  la  rapprocher  du 
chloral  hydraté ,  dont  elle  possède  les  principales  propriétés. 

L'acide  acétique  concentré  peut  être  décomposé  par  les  métaux  de 
la  première  section.  L'acide  étendu  donne  naissance  à  des  acétates 
avec  les  métaux  de  la  troisième  section,  l'eau  étant  décomposée  et  son 
hydrogène  mis  en  liberté.  Enfin ,  le  concours  de  l'air  ou  de  l'oxigène 
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est  indispensable  pour  déterminer  i^oxidation  des  métaux  des  sec- 
tions inférieures,  mis  en  présence  de  Tacide  acétique.  Quelques  mé- 
taux de  la  quatrième  seclion  passent,  facilement,  à  Télat  d*acéUtes 
sous  celte  double  influence. 

Cet  acide  forme  des  sels  neutres  Irès-bien  déterminés,  dans  lesquels 
Tacide  contient  trois  fois  plus  d'oxigëne  que  la  base.  Les  peroxides 
singuliers  le  transforment  en  partie  en  eau  et  acide  carbonique,  et 
sont  ramenés  à  un  élal  inférieur  d'oxidation,  sous  lequel  ils  se  com- 
binent avec  la  partie  de  Tacide  restée  intacte.  11  ne  produit  pas  diacide 
formique  par  son  mélange  avec  Tacide  sulfurique  et  le  peroxide  de 
manganèse. 

96.  L*acide  acétique  dissout  un  certain  nombre  de  substances  vé- 
gétales et  animales,  telles  que  le  camphre,  les  résines,  la  fibrine, 
Talbumine. 

Sa  composition  est  exprimée  par  les  quantités  suivantes  : 

8  at.  carbone  =  506,08  ou  bien  47,54) 

6  at.  bydrogène  =    37,44  5,82)100,00 

3  at.  oxigène  =  500,00 46,64  ) 

1  at.  acide  acétiq.  anhydre  »  643,53  85,11  (innoA 

2  at.  eau  =  11M8  14,89  T' 
Acide  acétique  concentré       =  756,00 

L'acide  acétique  dont  la  densité  est  1,08  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique  anhydre  z=  643,52  ou  bien    65,59 
6  at.  eau  •=>  337,44  34,41 


980,96  100^00 

Dans  plusieurs  expériences  relatives  à  la  densité  de  la  vapeur  de 
Tacide  acétique  crislallisable  et  bouillant  à  120o,  j*ai  toujours  trouvé 
qu'elle  était  égale  à  2,7  ou  2,8.  Ce  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'en  la 
considérant  de  la  manière  suivante.  En  général ,  un  atome  d'un  acide 
hydraté  produit  quatre  volumes  de  vapeur,  et  si  chaque  volume  se 
combine  lui-même  avec  un  volume  de  vapeur  aqueuse ,  on  retrouve 
le  chiffre  indiqué  plus  haut.  En  effet ,  on  a 

8  vol.  carbone  ==  3,3728 
8  vol.  bydrogène  =  0,5504 
4  vol.  oxigène      »  4,4104 

8,336 
— j — =  2,08  vapeur  de  l'acide  hydraté. 


1  vol.  eau 0,62 


2,70  vapeur  de  l'acide  sur-hydraté. 

Ainsi,  il  parait  qu'en  bouillant,  l'acide  acétique  reprend  l'état  cor- 
respondant à  son  maximum  de  densité.  11  y  a  là  une  question  à  appro- 
fondir. 
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La  composition  de  Tacide  acétique  concentré  peut  être  représentée 
par  des  volumes  égaux  d^Iiydrogène  et  d*oxide  de  carlMne.  Celte  re- 
marque explique  bien  la  grande  stabilité  de  l*acide  acétique  ;  Thy- 
drogène  et  Toxide  de  carbone  ne  peuvent  réagir  Tun  sur  Tautre, 
puisque  aucune  action  n^a  lieu  entre  ces  gaz  quand  ils  sont  libres. 

07.  L*acide  acétique  existe  dans  la  sève  de  presque  toutes  les  plantes, 
et  peut-être  aussi,  dans  divers  liquides  dépendant  de  Téconomie  ani- 
male. Mais  il  ne  s'y  trouve  jamais  en  proportion  forte.  11  prend 
naissance  dans  diverses  décompositions  de  matières  organiques.  Les 
liqueurs  qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique,  deviennent  acides 
par  un  autre  genre  de  fermentation  qui  exige  le  concours  de  Tair ,  et 
c*est  de  Tacide  acétique  qui  se  produit  alors.  C'est  donc  à  lui  qu^est 
due  Tacidité  du  vinaigre.  L'acide  acétique  est  aussi  un  produit  de  la 
putréfaction  des  substances  végétales  et  animales.  L'action  des  alcalis 
en  dissolution,  à  une  température  élevée,  convertit  en  acides  acétique 
et  oxalique  quelques  acides  végétaux.  Enfin ,  presque  tous  les  corps 
de  nature  organique  produisent  de  Tacide  acétique  quand  on  les  sou- 
met à  la  distillation.  C'est  même  par  ce  moyen ,  ainsi  que  par  la  fer- 
mentation des  liqueurs  alcooliques ,  que  se  produit  Tacide  acétique 
que  Ton  consomme  pour  les  besoins  des  arts  ou  de  Téconomie  domes- 
tique. 

Pour  débarrasser  Tacide  acétique  des  matières  étrangères  avec  les- 
quelles il  est  mêlé ,  il  faut  ordinairement  le  combiner  avec  une  base , 
et  décomposer  ensuite  le  sel  purifié.  Cependant,  par  la  simple  distil- 
lation du  vinaigre  on  peut  se  procurer  de  Tacide  acétique  faible.  11 
faut  arrêter  Topération  dès  que  le  résidu  a  pris  la  consistance  de  la 
lie  devin.  En  composant  le  condensateur  de  plusieurs  vases,  dans 
lesquels  les  vapeurs  sont  refroidies  à  des  températures  telles  que  100 
degrés,  50  degrés  et  15  degrés,  on  obtient  de  Tacide  acétique  à  divers 
états  de  concentration.  Mais  le  vinaigre  distillé  retient  toujours  des 
matières  organiques  et ,  très-souvent ,  de  l'ammoniaque. 

Le  vinaigre  radical,  c'est-à-dire  l'acide  acétique  que  l'on  prépare 
en  distillant  l'acétate  de  cuivre,  est  plus  concentré  et  plus  pur.  Il  con- 
tient néanmoins  de  l'eau  qui  se  trouvait  dans  ce  sel,  et  un  peu  d'esprit 
pyroacétique  ou  acétone.  On  obtiendrait  de  l'acide  plus  pur,  en  distil- 
lant les  acétates  de  protoxide  de  mercure  et  d'argent,  qui  ne  ren- 
ferment pas  d'eau  de  cristallisation ,  et  ne  produisent  pas  d'acétone. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  ces  mêmes  acétates ,  et  mieux, 
sur  l'acétate  de  plomb  effleuri,  ofire  encore  un  moyen  de  se  procurer 
de  l'acide  acétique  concentré.  Enfin,  on  peut  se  le  procurer  en  distil- 
lant un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acéCïite  de  plomb  e£Beuri ,  ou 
d'acétate  de  soude  sec.  Quand  on  emploie  l'acétate  de  plomb,  le  pro- 
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(luit  obtenu  coofient  toujours  de  racUle  sulfureux.  On  Ten  débarrasse 
au  moyen  du  peroxide  de  plomb ,  ou  du  peroxide  de  manganèse ,  qui 
transforme  Tacide  sulfureux  eu  actde  suifurique,  lequel  pa«se  à  Télat 
de  .«sulfate  de  plomb  ou  de  mang:«nèse. 

Pour  concentrer  Tacide  acéti((ue,  on  pourrait  peut-être  se  servir  de 
la  machine  pneumatique  en  y  mettant  de  Tacidesulfurique  concentré. 
On  met  ordinairement  à  profit  la  propriété  qu'a  Tacide  acétique  étendu, 
de  se  séparer  par  la  congélation  en  deux  parties,  dont  Tune,  liquide, 
contient  moins  d*acide,  et  dont  Tautre,  solide,  en  est  fortement  char- 
gée. Cet  effet  que  la  gelée  produit  toutes  les  fois  que  la  quantité  d'eau 
n'est  pas  trop  grande,  et  qui  pourrait  être  appliqué  même  à  du  vinaigre 
ordinaire,  pourvu  qu'il  fût  fort,  offre  le  moyen  d'amener  l'acide  à  un 
état  de  concentration  presque  absolu  ? 

L'acide  acétique  s'obtient  en  grand  par  deux  procédés  tout  diffé- 
rents. L'un  est  fondé  sur  l'action  qu'exerce  la  chaleur  sur  le  bois; 
l'autre  sur  l'acidification  qu'éprouvent  spontanément  avec  le  contact 
de  l'air,  la  plupart  des  liqueurs  alcooliques,  d'où  résulte  leur  conver* 
sion  en  vinaigre.  L'acide  du  vinaigre,  considéré  par  Berthollet  comme 
un  peu  différent  de  l'acide  acétique,  avait  reçu  le  nom  d'acide  acéteus. 
L'acide  que  l'on  retire  par  la  distillation  du  bois  a  été  appelé,  à  cause 
de  son  origine,  acide pjrroliyneux,  et  maintenant  encore,  tant  qu*U 
n'est  pas  débarrassé  des  matières  goudronneuses  qui  l'accompagnent 
au  moment  de  sa  production,  celte  dénomination  lui  est  conservée. 

On  a  dû  se  borner  à  indiquer  ici  d'une  manière  générale ,  des  pro- 
cédés rarement  employés  aujourd'hui ,  ou  de  nature  à  être  étudiés 
plus  loin,  mais  l'on  doit  au  contraire  examiner  en  détaU,  la  méthode 
par  laquelle  on  prépare  maintenant  tout  l'acide  concentré  qui  est  livré 
au  commerce. 

98.  On  se  procure  de  l'acétate  de  soude  pur  à  l'aide  de  deux  ou  trois 
cristallisations ,  et  on  le  dessèche  dans  une  bassine  de  fonte,  en  pre- 
nant garde  qu'il  n'entre  en  fusion.  On  le  pulvérise,  on  le  chauffe  de 
nouveau  dans  la  bassine,  en  remuant  sans  cesse  avec  une  cuiller  en 
fer ,  et  enfin ,  on  le  passe  au  tamis  de  crin.  On  met  dans  une  cornue 
tubulée  de  six  à  sept  litres ,  trois  kilog.  de  cet  acétate  en  poudre. 

La  cornue  est  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient  à  trois  pointes, 
qui  permet  de  diviser  les  produits,  et  qui  donne  le  moyen  de  recueillir 
les  plus  riches  à  part. 

On  prépare ,  d'une  autre  part ,  l'acide  sulfurique  convenable ,  en 
faisant  bouillir  l'acide  du  commerce ,  pour  le  débarrasser  de  l'acide 
niireux  ou  de  l'eau  qu'il  pourrait  renfermer.  On  prend  9,7  kilog.  d'à* 
cide  sulfurique  ainsi  préparé  et  refroidi  jusqu'à  50«  environ.  On  verse 
cet  acide  dans  la  cornue  et  on  en  ferme  la  tubulure  avec  un  bouchon 
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de  verre.  11  se  produit  une  réactioo  assez  vi?e ,  la  masse  s*échatiffe , 
et  laniiis  que  racide  sulftirique  s^emparc  de  la  soude,  Tacide  acéti* 
iiue  mis  en  liberté  distille  de  lui-même  en  partie.  Mais  quand  un  hui- 
tième de  Tacide  est  passé ,  la  distillation  s^arréteralt ,  si  on  ne  chauf- 
fait pas.  On  met  d'abord  peu  de  feu  sous  la  cornue,  et,  en  général , 
on  règle  la  chaleur,  de  manière  k  éviter  les  soubresauts.  Malgré  ces 
i>récautions ,  il  passe  toujours  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  il  se  pro- 
jette même  un  peu  de  sulfate  de  soude.  L'opération  est  terminée, 
quand  toute  la  masse  est  en  fusion.  On  relire  la  cornue,  on  en  chauffe 
fortement  le  col ,  et  on  vide  le  sulfate  acide  de  soude  dans  une  ter- 
rine sèche  et  chaude. 

Les  premiers  produits  de  la  distillation  sont  les  plus  faibles.  Gomme 
il  est  passé  de  Tacide  sulfuri(|ue  et  du  sulfate  de  soude,  il  faut  reeti- 
fi4*r  le  produit  sur  un  petit  excès  d'acétate  de  soude  anhydre.  On  di- 
vise avec  soin  les  produits  de  cette  seconde  distillation,  et  on  en  retire, 
en  général,  deox  kilog.  d'acide  rectitié.  La  quantité  d'acétate  de  soude 
employée  n'aurait  dû  fournir  que  1,860  d'acide  concentré  ,  ce  qui 
montre  que  Tacide  s'est  emparé  de  0,140  d'eau ,  et  même  plus,  car  il 
s'est  fait  sans  doute  des  pertes  dans  les  deux  distillations.  Aussi,  terme 
moyen,  l'acide  contient-il  20  pour  100  d'eau. 

Pour  obtenir  l'acide  le  plus  concentré,  il  faut  mettre  à  part  le  pre- 
mier tiers  du  produit  de  la  rectification  ;  c'est  la  partie  la  plus  faihie. 
Le  reste ,  qui  est  plus  concentré  et  assez  homogène ,  étant  soumis  à 
la  congélation,  puis  égoutté  avec  soin ,  donne  un  produit  presque  pur. 
£n  le  liquifiant ,  le  congelant  et  l'égouttant  de  nouveau ,  on  obtient 
de  l'acide  concentré  au  maximum. 

Du  reste ,  il  n'est  pas  facile  d'indiquer  au  juste  ses  caractères ,  car 
il  y  a  de  grandes  variations  à  ce  sujet.  Je  ne  l'ai  jamais  obtenu  au 
delà  de  \7^  pour  le  point  de  fusion  et  de  1^0  ou  130^,5  pour  le  point 
d'êbullttion.  En  général ,  ou  place  ces  deux  points  plus  bas.  SI.  Sébille 
Auger  indique 22^  pour  le  premier  et  IIO»  pour  le  second. 

Parmi  les  propriétés  de  l'acide  acétique ,  il  en  est  une  que  nous  de- 
vons mentionner  ici,  parce  qu'elle  joue  un  rôle  dans  le  travail  en 
grand  de  la  fabrication  de  l'acide  du  bois.  L'acide  acétique  renfer- 
mant  plus  de  20  p.  100  d'eau  de  cristallisation,  cède  de  l'eau  au 
sulfate  de  soude  anhydre  qui ,  étant  insoluble  dans  l'acide  acétique 
cristallise  alors  sous  sa  forme  ordinaire.  L*acide  acétique,  qui  contient 
moins  de  20  p.  100  d'eau,  enlève  au  contraire  de  l'eau  an  sulfate  cris- 
tallisé, et  le  convertit  en  sulfate  anhydre. 

00.  Je  ne  quitterai  pas  l'histoire  générale  de  cet  acide,  sans  attirer 
Tattenlion  du  lecteur  sur  quelques  faits  de  nature  à  exiger  de  nou- 
veaux éclaircissements. 
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Quelques  chimistes  ayant  observé  la  production  de  rammoniaque 
dans  la  distillation  des  acétates  ;  en  ayaient  conclu  autrefois  que  Ta- 
cide  acétique  renfermait  de  Tazote.  Le  feit  est  que  les  acétates  purs 
ne  fournissent  point  d*ammoniaque^  et  que  Tacide  acétique  pur  ne 
contient  pas  d*azote ,  comme  on  peut  s'en  assurer  par  expérience. 
Mais  il  n*en  est  plus  de  même  des  acétates  ou  de  Tacide  acétique  im- 
purs. Dans  celui  qui  résulte  de  Tacescence  des  matières  alcooliques , 
il  se  trouve  toujours  des  produits  azotés ,  soit  que  des  substances  azo- 
tées existant  dans  les  vins ,  se  retrouvent  dans  le  vinai^e  et  passent 
avec  lui  à  la  distillation  ;  soit  que  ces  matières  aient  donné  naissance 
à  de  Pacélate  d*ammoniaqoe  ^  par  suite  d'une  altération  occasionnée 
par  Tacide  lui-même;  soU  enfin  que  Talcool,  qui  doit  perdre  beaucoup 
d'hydrogène  pour  se  convertir  en  acide  acétique,  ait  cédé  réellement 
un  peu  de  son  hydrogène  à  Tazote  de  Tair,  et  qu'il  en  soit  résulté  de 
rammoniaque.  Le  produit  liquide  de  la  distillation  du  bois  contient 
aussi  beaucoup  d'ammoniaque ,  qui  passe  à  la  distillation ,  quand  on 
le  redislille,  et  qui  se  concentre  même  dans  les  premiers  produits. 

Ainsi ,  il  n'est  point  étonnant  que  certains  acétates  puissent  four- 
nir,  par  la  distillation ,  de  l'ammoniaque  parmi  les  produits  volatils, 
et  des  traces  de  cyanure  dans  le  résidu  de  la  distillation.  Hais ,  je  re- 
garde comme  certain,  que  les  acétates  faits  avec  un  acide  rectifié  avec 
soin  ne  donnent  rien  de  pareil. 

Les  jeunes  chimistes  qui  voient  chaque  jour  des  observations  an- 
ciennes et  longtemps  dédaignées,  reprendre  leur  place  dans  la  science, 
quand  on  les  étudie  de  près ,  seront  tentés  de  se  demander  si  l'acide 
acéteux  admis  par  Berthollet ,  ne  doit  pas  avoir  le  même  sort 

En  donnant  une  opinion  à  ce  sujet,  on  ne  peut  le  faire  qu'avec  ré- 
serve ;  néanmoins,  je  ne  crois  pas  que  l'acide  acéteux  ait  une  existence 
réelle,  ou  du  moins  les  faits  qu'on  rapporte  sont  loin  de  le  prouver. 

Il  aurait,  en  effet,  une  saveur  particulière,  une  capacité  de  satu- 
ration plus  faible  à  densité  égale ,  et  la  propriété  d'èlre  déplacé  de  ses 
combinaisons  par  l'acide  acétique.  On  comprend  qu'il  doit  en  être 
ainsi  d'un  vinaigre  chargé  d'acétate  d'ammoniaque.  La  saveur  spé- 
ciale,la  capacité  plus  faible  s'expliquent  aisément  dans  cette  supposi- 
tion. Et  de  plus,  quand  ce  vinaigre  aura  été  salure  par  tapotasse, 
qu'on  le  distillera  avec  de  l'acide  acétique  pur ,  le  produit  volatil 
renfermera  l'acétate  d'ammoniaque ,  et  reproduira  ainsi  tous  les  ca- 
ractères attribues  à  l'acide  acéteux. 

Toutefois ,  l'acide  acétique  dans  ses  diverses  variétés ,  nous  offre 
des  phénomènes  qui  exigent  de  nouvelles  recherches.  11  est  certain , 
pour  moi,  par  exemple,  que  certaines  variétés  réduisent  au  minimum 
l'oxide  rouge  de  mercure,  bien  plus  facilement  et  bien  plus  abondam- 
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ment  que  d^autres.  J*ai  eu  eutre  les  mains  de  Tacide  acétique  qui,  mis 
en  contact  à  chaud  avec  le  précipité  rouge ,  ne  donnait ,  pour  ainsi 
dire,  que  de  l'acétate  deproloxide.  Au  contraire,  le  vinaigre  radical 
et  Tacide  cristallisable  n'en  donnent  que  des  traces ,  et  fournissent 
beaucoup  d*acétate  de  deutoxlde.  J^aurai  peut-^tre  occasion ,  en  trai- 
tant de  l*esprit  de  bois,  de  revenir  sur  cetle  réaction  que  je  suis  loin 
de  rattacher  à  la  discussion  des  acides  acéteux  et  acétique ,  et  qui  me 
semble  indiquer  seulement  la  présence  de  quelque  matière  étrangère 
indéterminée,  dans  certaines  variétés  d'acide  acétique  de  nos  labora- 
toires. 

En  outre,  un  observateur  dont  Texactitude  est  bien  connue ,  Pelle- 
tier père,  a  eu  l^occasion  de  constater  un  fait  que  P.  Boullay  n*a  ja- 
mais pu  reproduire  dans  des  essais  exécutés  dans  mon  laboratoire,  en 
opérant  en  grand ,  et  avec  toutes  les  variétés  d*acide  qu'il  a  pu  pré- 
parer ou  se  procurer. 

Ayant  distillé  plusieurs  fois  de  Tesprît  de  vin  sur  du  vinaigre  ra- 
dical. Pelletier  abandonna  le  résidu,  qui  était  très-peu  coloré,  à  Téva- 
poration  spontanée.  II  obtint  des  cristaux  en  prismes  carrés  avec  des 
pyramides  tétraèdres.  Quelques  uns  se  présentaient  en  lames  carrées 
ou  rhomboïdales.  Ce  produit ,  acide  au  goût,  possédait  en  outre 
une  savtur  propre.  Il  rougissait  le  tournesol.  Chauffé,  il  se  bour- 
soufflait,  brûlait  à  la  manière  des  substances  végétales  et  laissait  un 
charbon  spongieux,  léger  et  abondant.  Combiné  à  la  potasse  ou  au 
carbonate  de  potasse,  qu*il  décomposait  avec  effervescence,  il  pro- 
duisait un  sel  neutre,  cristallisable  en  aiguilles  et  très-soluble.  Même 
effet,  avec  Tammoniaque.  Il  formait,  avec  la  chaux,  un  sel  soluble 
et  cristallisant  en  houppes  soyeuses,  efflorescentes  à  Pair. 

Le  vinaigre  employé  par  Pelletier  étant  lui-même  soumis  à  Téva- 
poration,  n'avait  rien  fourni  de  pareil.  Reste  à  retrouver  ce  produit, 
et  alors  on  verra  si  c'est  à  la  nature  de  l'acide  ou  à  celle  de  l'alcool 
qu*il  en  fout  attribuer  la  production. 

Si  ce  que  je  viens  de  dire  prouve  aux  jeunes  chimistes  que,  malgré 
4es recherches  importantes  dont  l'acide  acétique  a  été  l'objet,  il  reste 
encore  à  mieux  étudier  les  corps  qui  en  modifient  les  propriétés,  et  si 
je  les  encourage  par  là  à  compléter  ce  point  de  la  science,  mon  but 
sera  rempli. 

100.  AcéTATKS.  Les  acétates  neutres  sont  tous  très-solubles  dans 
Teau,  à  l'exception  de  ceux  de  molybdène  et  de  tungstène,  qui  y  sont 
insolubles,  et  de  ceux  d'argent  et  de  protoxide  de  mercure  qui  ne  s'y 
dissolvent  qu'en  petite  quantité.  Plusieurs  d'entre  eux  sont  déliques- 
cents. Pour  doser  l'acide  acétique  contenu  dans  ces  sels ,  il  fout  le 
mettre  en  liberté,  au  moyen  de  l'acide  sulforique,  distiller, et  évaluer 
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la  quantité  d'acide  passée  dans  le  récipient ,  par  la  quantité  de  base 
qu'il  faut  pour  saturer  la  liqueur.  On  se  sert  pour  cela  de  carbonale 
de  soude,  versé  peu  à  peu,  de  carbonate  de  chaux  ou  de  magnésie. 
Quand  on  a  saturé  Tacide  avec  la  chaux,  on  précipite  ceile-ci  de  la 
dissolulion  au  moyen  de  Poxalate  d'ammoniaque,  on  lave  Toxalate  de 
cbaux^  on  le  calcine  pour  obtenir  la  chaux.  On  ajoute  à  cetle-ci  un 
excès  d'acide  sulfurique,  on  calcine  de  nouveau,  et  on  la  dose  à  l'état 
de  sulfate. 

Les  acétates  neutres  renferment  dans  leur  base  le  tiers  de  la  quan- 
tité d'oxigène  qui  se  trouve  dans  l'acide.  On  ne  connaît  point  d'acélate 
acide,  excepté  l'acétate  acide  d'ammoniaque.  Mais  il  y  a  des  acétates 
basiques  à  divers  étals  de  saturation. 

Les  acétates  sont  décoinposables  au  feu ,  et  donnent  lieu  à  des  pro- 
duits qui  varient  suivant  la  puissance  de  l'affinité  qui  unit  la  base  à 
l'acide.  Quand  on  calcine  en  vases  clos  les  acétates  de  la  première  sec- 
tion ,  il  faut  pour  les  détruire  une  temjiérature  élevée.  L'acide  est 
complètement  décomposé.  L'alcali  reste  à  l'état  de  carbonate,  à  moins 
que  la  température  ne  soit  telle  que  ce  sel  ne  puisse  pas  lui  résister. 
Mais,  quoique  transitoire,  la  formation  du  carbonate  a  toujourslieu, 
même  dans  ce  cas.  On  obtient,  outre  ce  résidu,  des  gaz  acide  carbo- 
aique,  oxide  de  carbone  et  hydrogène  carboné  en  petite  quantité ,  un 
peu  d^eau ,  des  traces  d'une  huile  goudronneuse ,  et  enfin ,  pour  pro- 
duit principal,  deTacé/oite,  c'est-à-dire,  une  substance  particulière 
que  l'on  désignait  sous  le  nom  d^esprii  pyroacètique. 

L*acide  acétique  se  sépare  des  oxides  de  la  deuxième  section,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  avec  beaucoup  de  facilité,  et  presque  sans 
altération. 

Les  acétates  des  métaux  de  la  troisième  et  de  la  quatrième  section 
donnent  à  la  fois,  à  la  distillation,  de  l'acide  acétique  et  de  Tesprit 
pyroacélique.  Le  résidu  se  compose  d'un  peu  de  charbon,  et  du  métal 
ou  de  son  oxide,  quand  ce  dernier  est  peu  réductible.  Ainsi,  les  acé* 
tatesde  cuivre,  de  plomb,  de  nickel,  laissent  après  leur  décomposi- 
tion un  résidu  de  métal  ;  tandis  que  l'acétate  de  protoxide  de  fer  laisse 
un  oxide  noir,  celui  de  manganèse  un  oxide  brun ,  celui  de  zinc  un 
oxide  blanc. 

Enfin ,  les  acétates  des  deux  dernières  sections ,  se  convertissent 
à  une  température  peu  élevée,en  métal ,  acide  acétique  et  acide  car- 
bonique. 

Les  acétates  qui  peuvent  éprouver  la  fusion  ignée,  cristallisent  par 
le  refroidissement  qui  la  suit,  en  paillettes  éeailieuses  dont  la  texture 
feuilletée  et  les  reflets  brillants  et  nacrés,  permettent  souvent  de  re- 
connaître un  acétate. 
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Quand  les  acétates  se  trouTent  à  TéUl  de  diBsoIuUoo  éli^ndue ,  ils 
éprouvent  quelquefois  une  deslruclion  spontanée.  Cet  effet  se  mani- 
feste souvent  dans  les  acétates  de  la  première  section.  La  base  passe 
alon,  peu  à  peu,  à  Tétai  de  carbonate,  et  la  liqueur  se  couvre  de  moi- 
sissures verdâires.  Ce  phénomène  exigerait  un  examen  plus  attentif. 

Les  acétates  sont  faciles  à  caractériser,  en  raison  de  Todeur  du  vi- 
naigre qu'Us  dégagent ,  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfurtque;  des 
précipités  blancs,  lamelleux  et  nacrés  qu'ils  forment  avec  le  nitrate 
de  protoxide  de  mercure  et  le  nitrate  d'argent.  Enfin,  par  la  faculté 
que  possède  leur  acide  de  produire  des  sels  solubles  avec  presque 
toutes  les  bases,  et  de  se  volatiliser  sans  altération. 

101.  Acétate  de  potasse.  Pour  obtenir  ce  sel  parfaitement  bbnc 
du  premier  coup,  il  faut  se  servir  de  matières  bien  pures.  Quand  on 
emploie  le  vinaigre  distillé  avec  la  potasse  du  commerce  que  Ton  doit 
choisir  aussi  blanche  que  possible,  il  faut  conserver  un  excès  d'acide 
dans  la  liqueur  pendant  tout  le  temps  de  l'évaporation.  Sans  celte  pré- 
caution, la  {letitequanlitéde  matière  végétale  étrangère  que  renferme 
toujours  le  vinaigre  distillé,  se  noircirait  sous  l'influence  de  la  |)0- 
tasse.  Il  est  au  reste  facile  d'y  remédier,  car  on  peut  décolorer  le  sel 
par  l'emploi  du  charbon  animal.  La  dissolution  de  l'acétate  de  potasse 
concentrée  jusqu'à  consistance  de  miel ,  puis  évaporée  lentement, 
donne  des  cristaux  lamelleux.  En  desséchant  le  sel ,  le  chauffant  jus- 
qu'à fusion  et  le  laissant  reffoidir,  il  se  prend  en  une  masse  feuilletée 
à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  terre  foliée  de  tartre  ou  de  terre 
fùliée  végétcUe. 

Ce  sel  est  extrêmement  déliquescent,  au  point  qu'au  contact  de 
l'air,  il  se  couvre  presque  à  l'instant  même  de  petites  goulleletles.  11 
se  dissout  très-bien,  non-seulement  dans  l'eau,  mais  encore  dans  l'al- 
cool. Sa  saveur  est  très-piquante. 

Comme  l'acétate  de  potasse  est  un  des  sels  les  plus  solubles  que  l'on 
connaisse ,  je  donne  ici  les  résultats  relatifs  à  sa  solubilité ,  d'après 
Ozann.  Les  quatre  observations,  qu'il  a  faites,  indiquent  que  la  solu- 
bilité suit  une  ligne  droite,  et  que  son  équation  serait  x  =  676  +  5/; 
c'est-à-dire,  que  100  parties  d'eau  qui  dissolvent  176  de  sel  à  0»,  en 
dissoudront  à  une  autre  température  176,  plus  5  multiplié  par  le 
nombre  de  degrés  centigrades  qui  exprime  la  température 

Sel  disMUt  par  100  partie*  d^aau. 
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En  sorte  qu*au  point  d*ébullition,  la  solubilité  serait  éDorme. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
aqueuse  d^acétate  de  potasse ,  le  gaz  est  absorbé  sans  dégagement 
d'acide  carbonique,  et  la  liqueur  devient  décolorante  à  un  très-haut 
degré.  Elle  prend  la  saveur  des  chlorites  ou  de  Teau  oxigénée ,  sans 
produire  comme  elle  de  tache  sur  la  langue ,  et  sans  se  comporter 
comme  elle,  avec  Toxide  d'argent.  Abandonnée  à  Tair,  elle  dégage  du 
chlore  et  perd  sa  vertu  décolorante.  Soumise  à  la  distillation ,  elle 
donne  de  Tacide  acétique,  irès-peu  de  chlore  et  point  d*oxigène. 

L'acide  carbonique  décompose  l'acétate  de  potasse  en  dissolution 
dans  l'alcool.  Use  dépose  du  carbonate  de  potasse,  et  la  liqueur  re- 
tient de  i'acide  acétique,  dunt  une  partie  est  employée  à  former  de 
rétber  acétique. 

Quand  on  chauffe  légèrement  ensemble  de  l'acétate  de  potasse  et  de 
l'acide  arsénieux,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  carboné,de  l'hydrogène 
arséniqué,  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau  de  l'esprit  pyroacétique,  et 
une  liqueur  huileuse  mélangée  d'arsenic  métallique.  Cette  huile,  qui, 
purifiée  par  la  distillation  avec  du  chlorure  de  calcium  est  incolore  , 
répand  d*épaisses  fumées  à  l'air ,  exhale  une  odeur  horriblement  fé- 
tide ,  et  porte  le  nom  de  liqueur  fUmante  de  Cadet ,  du  nom  de  son 
inventeur.  Elle  sera  étudiée  plus  loin. 

L'acétate  de  potasse  fendu ,  est  un  sel  anbydre  qui  renferme  : 

1  at.  acide  acétique  =    645,52  ou  bien    52,25 
1  at.  potasse  =587^^91 47,75 

"Î23i,43  100,00 

Ce  sel  est  employé  en  médecine  comme  fondant.  Il  existe  dans  un 
grand  nombre  de  plantes,  dont  l'incinération  fournit  du  carbonate  de 
potasse. 

Jcètaie  de  soude.  Ce  sel  cristallise  très-facilement,  et  quand  la  dis- 
solution renferme  un  peu  de  goudron,  les  cristaux  sont  très-volumi- 
neux :  ils  le  sont  moins  quand  la  liqueur  est  pure.  Ces  cristaux,  au 
lieu  d'être  déliquescents  comme  ceux  de  soude,  sont  au  contraire 
efflorescents  dans  un  air  sec.  L'acétate  de  soude  est  soluble  dans 
environ  trois  fois  son  poids  d'eau  froide  :  il  l'est  bien  plus  dans  l'eau 
chaude.  L'alcool  le  dissout  aussi ,  mais  en  moins  grande  quantité. 

L*acétate  de  soude  possède  bien  moins  de  solubilité  que  celui  de  po. 
tasse.  Si  les  observations  suivantes  sont  exactes  ,  la  solubilité  aug- 
menterait très-rapidement  à  partir  de  30o. 
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Sel  dUtous  par  100  dVau. 

à  60  25,6 

570  41,0 

48»  58,8 

Sa  saveur  estamère  et  piquante  sans  être  désagréable.  Soumis  à 
racdon  du  îeu ,  il  éprouve  d'abord  la  fusion  aqueuse ,  puis  la  fusion 
ignée,  et  si  la  chaleur  est  poussée  plus  loin ,  il  se  décompose  en  don- 
nant du  charbon,  du  carbonate  de  soude  et  de  l'esprit  pyro-acétique. 
Il  est  composé  de 

1  at.  acide  acétique  =    645,52  ou  bien    62,20 1  ^oo 

1  at.  soude  -^    390,92  37,80  S 


Acétate  de  soude  sec  =  1054,47  60,51 1 

12  al.  eau  ■=■    674,88  ■    39,491 

Acétate  de  soude  cristallisé       =  1709,35 


100 


L'acétate  de  soude  fondu ,  était  appelé  par  les  anciens  terre  foliée 
minérale,  par  opposition  à  Tacétatede  potasse  qu'ils  appelaient torre 
foliée  végétale.  L'acétate  de  soude  sert ,  comme  nous  Pavons  vu  ,  à 
obtenir  l'acide  acétique  cristallisable,  et  nous  verrons  pi  us  loin  qu'il  est 
fabriqué  en  grand  dans  les  usines  qui  purifient  l'acide  pyroligneux. 
Ce  sel ,  pris  à  l'état  d'impureté ,  dans  lequel  se  trouve  le  pyrolignite 
de  soude  non  purifié,  sert  à  préparer  le  sodium. 

102.  Acétate  de  baryte.  Ce  sel,  qu'on  peut  se  procurer  en  traitant 
par  l'acide  acétique  le  sulfure  de  barium  délayé  dans  l'eau,  a  une  sa- 
veur acre  etpiquante.il  se  dissout  presque  dans  son  poids  d'eau  bouil- 
lante. Il  est  un  peu  moinssoluble  à  froid.  100  parties  d'alcool  froid  en 
dissolvent  à  peu  près  1  p.,  et  100  d'alcool  bouillant  1  p.  1/2. 

Quand  on  le  fait  cristalliser  à  une  température  inférieure  à  15<>,  il 
retient,  d'après  Mitscherlich ,  une  quantité  d'eau  dont  l'oxigène  est  à 
celui  de  la  base  1*3  11.  Les  cristaux  ressemblent  à  ceux  de  l'acétate 
de  plomb,  et  sontefflorescenls.  Quand  il  cristallise  à  une  température 
d'au  moins  15o^  il  forme  des  prismes  qui  s'effleurissent  à  Tair  sans 
perdre  leur  forme  ,  et  dont  l'eau  de  cristallisation  renferme  autant 
d'oxigène  que  la  base. 

L'acétate  de  baryte  contient 

1  at.  baryte  956,88  62,0^  joo  o 

1  at.  acide  acétique      043,52  40,0  )        ' 

1600,40  93,4|    100,0 

2  at.  eau  112,48  6,6  (         ' 

1712,88 
Soumis  à  la  distillation ,  l'acétate ,  renfermant  de  l'eau  fournit 

TOM.   ]•  OR. 


IIS  ACiiTATKS. 

CarbonaU'  de  baryte  72,à 

Charbon 1,^ 

Acétone 18,3 

Eau 6.0 

Gaz  carbures  ....  1 J 

100,0 

En  sorte  (|ue  Ton  peut  dire  que  si  Tacétone  lui-même  ne  subissait 
aucune  altération  par  le  feu,  la  caDVcr.sion  en  carbonate  de  baryte  et 
acétone  serait  exactement  nette. 

L'acétate  de  baryte  se  décompose  avant  d'être  porté  à  ta  chaleur  rouge. 

Acétate  de  slrontiane.  Il  est  très-soluble  dans  Peau.  Sa  dissolu- 
tion donne,  à  15®,  des  cristaux  dans  lesquels  la  base  contient  deux 
fois  autant  d'oxigéne  que  Teau  de  cristallisation.  Les  cristaux 
formés  à  une  température  plus  basse,  renferment  une  quantité 
d'eau  dont  Toxigène  est  quadruple  de  celui  de  la  base. 

Acétate  de  chaux.  Il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  d'un 
éclat  soyeux,  quis'effleurissentà  l'aide  de' la  chaleur,  en  perdant  leur 
eau  de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  l'eau  :  il  se  dissout  aussi 
dans  Talcool. 

H  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique  =    645,52  ou  bien    64,37 
1  at.  chaux  =    556,0") 55.04 

Acétate  de  chaux        =    999,55  100,00 

103.  acétate  de  magnésie.  11  est  très-amer,  difficilement  cristalli- 
sable,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  légèrement  déliquescent. 

Acétate  d'alumine.  Ce  sel  a  des  propriétés  i{ui  rendent  son  emploi 
très-précieux  dans  les  manufactures  de  toiIespeinles.il  est  incristal - 
lisable,  très-soluble,  fortement  hygrométrique,  Irès-styptique  et  très- 
astringent.  Une  chaleur  ppu  élevée  suffit  pour  le  décomposer,  et 
volatilise  son  acide.  Quand  il  est  pur,  sa  dissolution  ne  se  trouble  pas 
par  la  chaleur;  mais  quand  la  liqueur  contient  de  l'alun,  du  sulfate  de 
pota>se,dc  soude,de  magnésie  oud'ammoniaque,dii  nitrate  de  potasse, 
ou  bien  encore  du  sel  marin,  l'élévation  de  température  occasionne 
un  dépôt  d'alumine.  Cette  terre  se  redissout  parle  refroi  dissement. 

L'acétate  d'alumine  est  le  mordant  employé  habituoilemenl  dans 
la  fabrication  des  toiles  peintes.  Sa  solubilité  permet  de  ra;>piiqi>er 
à  l'état  de  dissolution  très-fortement  chargée.  Étant  déliquescent ,  il 
reste,  en  se  desséchant,  sous  forme  de  pâte,  et  il  ne  peut  offrir  l'In- 
convénient de  détruire,  eu  criâtallisant,  les  dessins  des  étoffes.  Enfin, 
la  facilité  avec  laquelle  il  perd  son  acide  le  rend  propre  à  céder  au 
tissu  dont  il  es(  imprégné,  de  l'alumine  ou  un  sous-sel  d'alumine  ca- 
pable de  fixer  les  matières  colorantes. 
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L*acét aie d^alii mine  desliné  aux  usa^^es  de  la  loinlure ,  se  prépare 
en  décomposant,  à  froide  l'alun  par  Tacélale  de  plomb.  Il  se  précipite 
du  siiifnte  de  plomb,  tandis  qu'il  reste  dans  la  liqueur  de  Pacétale 
d'alumine  cl  de  Tacélate,  ou  bien  du  sulfate  de  l'autre  base  de  Talun, 
suivant  que  Ton  a  employé  plus  ou  moins  d'acétale  de  plomb.  L'acé- 
laie  d'alumine  que  l'on  obtient  ainsi ,  n'est  donc  pas  pur,  mais  le  sel 
avec  lequel  il  est  mêlé  ne  produit  aucun  offet  nuisible  sur  les  couleurs 
qu'il  s'ngit  de  fixer.  Avant  d'appliquer  l'acétate  d'alumine  sur  les 
parties  de  la  toile  que  l'on  veut  teindre ,  on  l'épaissil  avec  de  la 
l^omrae ,  de  l'amidou ,  ou  même  de  la  terre  de  pipe. 

On  a  essayé  de  substituer  à  l'acétale  de  plomb,  l'acétate  de  cbaux, 
dont  te  prix  est  bien  inférieur.  €ette  substitution  n'est  pas  toujours 
convenable,  et  beaucoup  de  couleurs  souffriraient  de  l'emploi  de  ce 
liroduit.  en  raison  de  la  difBcultéd'oblenir,par  ce  moyen,  de  l'acétate 
d'alumine  exempt  de  sulfate  de  chaux,  et  des  inconvénients  qu'offre 
ee  dernier  sel  dans  les  opérations  tinctoriales. 

L'acétate  d'alumine  sup]iosé  anhydre  est  composé  de 

5  at.  acide  acétique  =    1930,50  ou  bien   75,025 

1  al.  alumine  =      042,05  24.975 


Int.  acétate d^alumine  =    â572,89  100,000 

104.  Acétates  de  ^nanganèse.  On  les  employé  powr  mordancer  les 
toiles  et,  surtout,  pour  y  porter  de  l'oxide  de  mnngani^se.  Il  suffi!, 
pour  les  obtenir  proi>res  à  cet  usagée,  de  verser  de  l'acétate  de  chaux 
sur  le  sulfate  de  manganèse,  résidu  de  la  préparation  du  chlore  en 
grand,  que  l'on  a  d'abord  saturé  au  moyen  de  la  craie,  qui  en  pré- 
cipite tout  l'oxide  de  fer. 

L'acétate  de  manganèse  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il 
cristallise  en  tables  d'un  rouge  améthiste,  inaltérables  à  l'air. 

L'acétate  de  tritoxide  est  un  sel  Irès-soluble  et  extrêmement  peu 
stable,  dont  on  s'est  servi  en  teinture,  pour  donner  une  couleur  rouge- 
brun. 

Jcétatc  deprotoxiile  de  fer. W  est  vert  à  l'état  de  dissolution  dans 
l'eau,  el  il  se  prend  par  la  cristallisation  en  une  masse  rayonnée^qui 
est  parfaitement  blanche,  quand  il  est  pur.  Pour  l'obtenir  à  cetétat, 
on  décompose,  par  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate  de  proloxide  de  Fer 
privé  de  sulfate  de  peroxide,  el  on  filtre  la  liqueur  dans  une  cornue 
Itibulée  pleine  d'hydrogène,  el  communiquant  à  une  éprouvrelle  rem- 
plie du  même  gaz.  On  peut  aussi  se  procurer  l'acétate  de  protoxide. 
en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange  d'acide  acétique  et  de  tour- 
nure de  fer,  sans  le  contact  de  l'air,  ou  on  versant  de  l'aciJe  acé- 
tique sur  le  sulfure  de  fer  hydraté.  Par  l'addition  de  ce  sulfure  cl 
d'un  peu  d'acide  acétique,  on  peut  convertir  en  protoxide  le  pero- 
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xide  qui  souillerait  une  dissolulioii  d'acétate  de  protoxide.  Evaporé 
dans  la  cornue  où  s'est  faite  la  dissolution,  et  refroidi  à  Tabri  deTair, 
Tacétate  de  protoxide  de  fer  se  prend  en  masse  blanche  et  soyeuse. 
Les  arts  ne  font  pas  usage  d'acétate  de  protoxide  de  fer  pris  à  Tétat 
de  pureté.  Mais  en  teinture ,  on  l'emploie  mélangé  avec  celui  de 
peroxide,  tel  qu'on  l'obtient  en  laissant  agir  le  vinaigre  sur  le  fer  au 
contact  de  l'air.  Les  acétates  de  fér  ont  sur  les  sulfates  le  grand  avan- 
tage de  ne  pouvoir  nuire  comme  ceux-ci  aux  tissus  par  l'excès  de 
leur  acide,  et  en  outre,  ils  cèdent  leur  base  avec  plus  de  facilité. 

Acétate  de  peroxide  de  fer.  L'acétate  neutre  de  peroxide  de  fer 
est  très-soluble  dans  l'eau,  de  laquelle  une  douce  évaporation  le  sé- 
pare en  une  gelée  d'un  rouge-brun  très-foncé,  déliquescente.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  sulfurique.  Il  se  décompose  avec  une 
excessive  facilité.  On  n'obtient  que  de  l'oxide  en  l'évaporant  à  sec.  C'est 
sur  celte  propriété  qu'est  fondé  un  procédé  d'analyse  applicable  aux 
mélanges  de  sels  de  fer  et  de  manganèse ,  et  qui  se  trouve  décrit, 
dans  la  Chimie  inorganique,  tom.  m.  Toutefois,  j'ai  remarqué  qu'en 
ménageant  convenablement  l'évaporation  ,  on  obtenait  pour  résidu 
un  sous-acélate  soluble. 

L'acétate  de  peroxide  de  fer  se  prépare  en  grand  dans  les  fabriques 
d'acide  pyroligneux,  pour  les  besoins  de  la  teinture.  On  emploie  pour 
cet  objet  l'acide  distillé.  On  faisait  usage  d'abord  de  l'acide  qui  n'avait 
reçu  aucune  sorte  de  purificalion;  maison  obtenait  alors  un  sel  telle- 
ment impur  qu'il  ne  renfermait  jamais  moins  de  2  pour  lOO  de  gou- 
dron. Cette  matière  nuisait  à  la  couleur  que  l'on  fixait  sur  le  tissu,  et 
offrait  plusieurs  graves  inconvénients.  Comme  le  goudron  qui  s'atta- 
chait à  la  féraille  sur  laquelle  on  versait  l'acide  pyroligneux  ne  tar- 
dait pas  à  la  préserver  de  l'action  de  l'acide,  il  fallait  pour  l'en  dé- 
barrasser la  disposer  en  tas,  et  y  mettre  le  feu  :  le  goudron  se  brûlait, 
etla  chaleur  produite  par  la  combustion  provoquait  l'oxidalion  du  fer. 

On  préfère  aujourd'hui  prendre  l'acide  distillé,  marquant  ^o  B.;  ce 
qui  correspond  à  une  richesse  de  6  p.  1/2  acide  acétique  anhydre  pour 
100  de  liquide.  On  le  verse  sur  de  la  tournure  ou  des  copeaux  de  fer 
disposés  dans  un  tonneau  à  deux  fonds ,  muni  d'une  chanle[)leurc 
placée  dans  la  partie  inférieure.  Après  quelque  temps  de  contact,  il 
se  dégage  des  bulles  d'hydrogène  en  assez  grande  quantité.  Ce  qui 
s'écoule  par  la  chantepleure  est  réuni  de  temps  en  temps  dans  le  ton- 
neau; et  au  bout  de  trois  à  quatre  jours ,  la  dissolution  e^t  ordinaire- 
ment achevée  :  elle  marque  lO»  :  on  la  concentre  jusqu'à  ce  qu'elle 
arrive  à  14  ou  15o.  Arrivée  à  ce  point,  elle  est  livrée  au  commerce, et 
elle  y  est  connue  sous  le  nom  de  bouillon  noir.  Avec  10  p.  de  fer- 
railles on  en  obtient  100  de  bouillon  noir. 
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L*acé(ate  neutre  de  peroxule  fer  est  formé  de 

3  at.  acide  acétique            10ôO,5A  ou  bien  66,555 
1  al.  peroxide  de  fer  978.41 55.645 

1  at.  acétate  de  peroxide  2908,47  100,000 

Le  sous-acétate  de  peroxide  de  fer,  obtenu  en  évaporant  à  une 
chaleur  très-douce  Tacétate  neutre,  est  soluble  dans  Teau,  quM  co- 
lore très 'fortement.  Sa  solution,  de  même  que  celle  des  autres  sous- 
sels  de  peroxide  ,  se  comporte  avec  certains  réactifs  tout  autrement 
que  les  sels  neutres  et  acides  de  peroxide  de  fer.  Ainsi,  le  cyanure  de 
potassium  et  de  fer  n*y  occasionne  aucun  précipité  bleu  ,  et  il  faut 
pour  faire  apparaître  le  bleu  de  Prusse  saturer  l'excès  d^oxide. 

H  y  a  un  autre  sous-acétate  de  peroxide  qui  se  précipite,  à  Tétat 
de  poudre  rougeâtre  insoluble,  de  la  dissolution  de  Tacétate  neutre 
de  protoxide  de  fer. 

jicétate  de  zinc,  L^acétate  de  zinc  est  un  astringent  énergique  :  on 
remploie  en  médecine.  Sa  dissolution  très-étendue  convient  fbrt  bien 
pour  combattre  les  inflammations  des  yeux  et  des  paupières.  Il  est 
très-soluble,  et  cristallise  en  lames  hexagones  légèrement  efflores- 
centes. 

Acétate  de  nickel.  H  est  soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  Tal- 
cool.  Ses  cristaux  sont  verts  et  légèrement  efHorescents. 

Acétate  de  cobalt.  Sa  solution  est  rouge  :  par  Tévaporalion  elle 
donne  une  masse  violette,  déliquescente. 

105.  Acétate  d'antimoine.  Ce  sel  est  très-soluble,  et  forme  de  pe- 
tits cristaux.  On  remployait  autrefois  comme  vomitif. 

Acétate  de  protoxide  de  cuivre.  11  se  sublime  en  paillettes  nacrées 
ou  sous  forme  de  cristaux  légers  lanugineux,  blancs^  dans  les  appa- 
reils où  Ton  distille  Pacétate  de  deutoxide  neutre ,  surtout  quand  on 
chauffe  avec  ménagement,  et  dans  ce  cas,  on  peut  en  obtenir  20  pour 
100.  Mis  en  contact  avec  Peau,  il  se  décompose  on  acétate  de  deu~ 
toxide  de  cuivre  et  en  cuivre  métallique  pulvérulent,  traction  dePair 
humide  produit  le  même  effet. 

106.  Acétates  de  deutoxide  de  cuivre*  On  en  distingue  jusqu'à 
cinq  variétés. 

Ferdet.  L^acétate  neutre  ,  qui  est  très-vénéneux,  cristallise  en 
prismes  rhomboldaux  d'un  vert  bleuâtre  légèrement  efflorescenls.  Ils 
se  dissolventenpetite^quantité  dansTalcool.  et  complètement  dans  cinq 
fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  étendue  se  décom- 
pose par  la  chaleur,  et  laisse  déposer  un  sel  tribasique.  L^acétate  de 
cuivre  est  employé  en  teinture.  Autrefois  ,  on  en  faisait  un  grand 
usage  pour  la  préparation  du  vinaigre  radical,  mais  depuis  la  décou- 
verte des  méthodes  qui  procurent  l'acide  pyroligneux  pur  et  cristal- 
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lise,  sa  consommalion  se  restreint  de  plus  en  |)lus.  Quand  on  le  sou- 
met à  la  distillation,  il  perd  d^abord  de  Teau  de  crislallisalion.  puis 
de  racide  acétique  au<iuel  se  mêle  de  Tesprit  pyroaeélique  ;  il  donne 
naissance  à  un  peu  d'acélate  de  protoxide  qui  se  sublime  en  cristaux 
neigeux  et  blancs.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  des  gnz  inflam- 
mables, et  ii  reste  un  résidu  de  cuivre,  avec  quelques  traces  de  char- 
bon. Ce  cuivre  est  à  un  état  de  division  qui  le  rend  capable  de  brûler 
comme  de  Tamadou  lorsqu^on  y  met  le  feu  en  un  point.  Ce  résidu  est 
même  pyrophorique,  pourvu  que  la  température  soit  un  peu  élevée. 

Chauffé  au  contact  de  Tair ,  Tacétate  de  cuivre  prend  feu  et  brûle 
avec  une  belle  flamme  verle. 

Quand  on  ajoute  du  sucre  à  une  dissolution  aqueuse  d*acétate 
de  cuivre  et  qu*on  fait  bouillir,  il  se  précipite  bientôt  une  poudre 
rouge  cristalline,  composée  de  petits  octaèdres  microscopiques,  et 
entièrement  formée  de  protoxide  de  cuivre  pur. 

La  liqueur  filtrée  reste  colorée  en  vert  bleuâtre.  Elle  n^éprouve 
plus  d'action  de  la  part  du  sucre ,  et  le  cuivre  parait  y  être  engagé 
dans  une  combinaison  particulière,  qu'il  serait  fort  curieux  d'étu- 
dier à  fond. 

Les  Hollandais  furent  d'abord  seuls  en  possession  du  procédé  de 
fabrication  de  l'acétate  neutre  de  cuivre,  et  pour  rendre  leur  secret 
plus  difficile  à  pénétrer,  ils  donnaient  à  ce  sel  le  nom  de  vert  dis- 
tillé. On  le  connaît  communément  aujourd'hui  dans  le  commerce 
sous  les  noms  de  verdet  et  cristaux  de  Vénus. 

C*est  Montpellier  qui  fournissait  plus  tird  presque  tonte  la  France 
de  verdet.  On  l'y  obtient  au  moyen  du  vinaigre  et  du  vert-de-gris 
ou  sous-acétate  de  cuivre.  On  fait  chauffer  ensemble  1  p.  de  vert- 
de-gris  récemment  préparé,  et  2  p.  de  bon  vinaigre  distillé;  on 
agite  de  temps  en  temps  avec  une  spatule  de  bois,  et  quand  la  cou- 
leur du  liquide  n'augmente  plus  d'intensité,  on  le  laisse  déposer,  puis 
on  le  décante.  On  verse  de  nouveau  vinaigre  sur  le  dépôt ,  et  s'il  se 
colore  moins  que  le  premier  on  y  ajoute  un  peu  de  vert-de-gris.  Les 
résidus  épuisés  ne  consistent  qu'en  cuivre  peu  oxidé.Onles  distribue 
en  couches  de  2  pouces  d'épaisseur,  au  plus,  sur  des  planches  étagées 
autour  de  l'atelier.  On  les  humecte,  de  temps  en  temps,  avec  du  vi- 
naigre et  on  renouvelle  les  surfaces.  Celles-ci  se  recouvrent  d'efflores- 
cences  que  Ton  traite  comme  le  premier  vert-de-gris.  Quant  à  la  dis- 
solution, on  la  fait  évaporer  jusqu'à  pellicule ,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  des  vases  où  l'on  place  des  tiges  de  bois  fendues  en  quatre  à  l'un 
des  bouts,  autour  desquelles  les  cristaux  viennent  se  grouper  en 
grosses  grappes. 
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L*acé(a(e  neutre  de  dculoxide  de  cuivre  esl  formé  de 

1  at.  acide  acéliqne    =:i    ()43,52  ou  bien  56,48^    -^ 


3,52{ 


1  al.  oxidc  de  cuiv.    =    4U5,6  43 

1130,12  90,01  »    .^ 

2  al.  eau  112,02  8,99  {    ^"" 

1251,62 

La  disUllalion  de  Tacélale  neulre  de  cui?re  fournil  des  produits 
fbrl  remarquables ,  el  un  peu  variés,  selon  qu^elle  esl  lente  ou  ra- 
pide. 

La  dislillalion  lente  exécutée  au  bain  de  sable ,  donne  iinmédiale- 
menl  naissance  à  un  produit  volatil ,  blanc ,  qui  vient  se  condenser  en 
houppes  cristallines ,  lanl  à  la  surface  du  résidu ,  que  vers  le  dôme  el 
même  dans  le  col  de  la  cornue.  11  esl  facile  de  s^assurer  que  cette  sub- 
hlance  consiste  en  acétate  de  protoxide  de  cuivre  ,  car  lorsqu*on  la 
iraile  par  Feau  ,  elle  donne  du  cuivre  Irès-divisé ,  el  une  dissolution 
d*acétale  de  deutoxide  bleue. 

En  même  temps  que  cet  acélale  de  protoxide  prend  naissance ,  le 
reste  de  la  matière  éprouve  des  chan^jemenls  quMl  étail  plus  aisé  de 
prévoir.  Le  cuivre  se  réduit  aux  dépens  de  Tacide  acétique,  il  se  dé- 
gage du  gaz  acide  carbonique  el  quelques  gaz  inflammables.  Une  por- 
tion de  Tacide  acétique,  qui  n*est  pas  employée  à  ces  réactions,  se 
dégage  en  nature.  Dne  autre  portion  se  converlit  en  acétone,  surtout 
vers  la  fin  de  la  distillation. 

Adel  a  obtenu ,  en  distillant  Tacélate  neutre  au  bain  de  sable ,  les 
résultats  suivants  : 

Résidu  de  cuivre  Irès-divisé  mêlé  de  charbon.  31,2 

Acétate  de  protoxide 8,8 

Prod.  liquide  formé  d'acide  acétiq.  et  d'acétone.  48,2 

Gaz  ou  perte 11,8 

Acétate  distillé 100,0 

Le  produit  liquide  qu^on  recueille  dans  le  récipient  est  formé  d'a- 
cide acétique,  d*eau  ,d*acétone  el  d'acétate  de  deuloxide  de  cuivre;  il 
est  Iroublé  par  quelque  peu  de  cuivre  très-divisé.  Ces  deux  dernières 
substances  proviennent  de  Macétatede  protoxide  qui  s'est  sublimé  pen- 
dant la  distillation ,  et  qui  s'est  décomposé  en  se  dissolvant  dans  Ta- 
cide  liquide  qui  esl  venu  se  condenser,  après  lui ,  dans  le  col  de  la 
cornue.  11  serait  utile  de  vérifier,  si  la  production  de  Tacétate  de  pro- 
toxide de  cuivre,  n'est  pas  accompagnée  de  celle  de  quelque  acide 
volatil. 

Quand  la  cornue  esl  chauffée  à  feu  nu,  el  brusquement,  on  obtient 
moins  de  cet  acétate  de  protoxide. 
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MM.  Derosne ,  «n  opérant  sur  30  kilogr. ,  ont  obtenu  les  résultais 
suivants ,  dans  une  opération  exécutée  à  feu  nu  et  prolongée  pendant 
deux  jours. 

Résidu  de  cuivre  mété  d^in  peu 

de  charbon 34,5 

Produit  liquide 49,0 

Produits  gazeux  ou  perle.     .    .  16,5 

100,0 

Le  produit  liquide  a  é(é  séparé  en  quatre  parties ,  qu'on  a  eu 
soin  de  recueillir  séparément ,  et  qui  différaient  beaucoup  entre 
elles. 

La  première  était  légèrement  bleue,  d^une  odeur  acide 
faible ,  et  pesait 13,5 

La  seconde,  d'une  odeur  plus  forte ,  était  plus  foncée.    15,1 

La  troisième,  plus  foncée  encore  d'une  odeur  forte- 
ment acide  et  un  peu  empyreumatique 19,1 

La  quatrième ,  faiblement  acide  ,  d'une  odeur  empy- 
reumalique  et  d'une  couleur  citrinc 1,5 

49,0 

Il  résulte  clairement  de  ces  détails  que  ,  dans  la  distillation  de  Ta- 
cétate  de  cuivre  hydraté  ,  Teau  tend  à  se  dégager  la  première  ;  qu'on 
obtient  ensuite  le  produit  le  plus  acide,  avec  les  produits  résultant 
de  la  destruction  de  l'acétate  de  protoxide  qui  se  volatilise  ;  et  qu*en« 
fin ,  11  se  forme  de  l'acétone  pour  produit  principal ,  vers  la  fin  de  l'o- 
pération. 

Pour  purifier  le  produit  liquide  ainsi  préparé,  il  faut  le  soumettre  à 
la  distillation  ;  l'acétate  de  cuivre  qui  le  colore  reste  pour  résidu  ;  l'a- 
cétone, l'eau  et  l'acide  acétique  se  dégagent  dans  l'ordre  suivant  le- 
quel on  vient  de  les  désigner.  Mais  par  la  seule  distillation ,  il  serait 
difficile  de  séparer  tout  l'acétone ,  bien  que  les  premiers  produits  en 
soient  très-chargés. 

€'est  l'acide  impur ,  que  cette  rectification  fournit,  qui  se  livre  au 
commerce  sous  le  nom  de  vinaigre  radical.  On  en  fabrique  encore 
quelque  peu. 

Vert'de-gris»  Le  vert-de-gris  du  commerce  se  présente  sous  deux 
aspects  différents  :  tantôt  il  est  d'un  bleu  clair,  et  se  compose  d'acé- 
tate de  cuivre  sesquibasique  ;  tantôt  il  est  verdàtrc,  et  il  consiste  dans 
ce  cas,  qui  est  le  plus  ordinaire,  en  acétate  bibasique.  Ce  dernier  sel  a 
une  apparence  moins  cristalline  :  tous  les  deux  sont  hydratés.  Il  y  a 
en  outre  encore  une  autre  sorte  de  vert-de-gris ,  qu'il  ne  faut  pas  con- 
fondre avec  le  sous-acétate  de  cuivre.  C'est  la  substance  verte  qui  se 
forme  par  l'action  de  l'air  humide  sur  les  vases  qu'on  n'a  pas  soin  de 
nettoyer.  Ce  vcrt-de-gris  est  un  sous-carbonate  de  cuivre. 
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A  Montpellier,  il  existe  quelques  fabriques  qui  emploient  le  marc 
de  raisin  à  former  du  vert-de-gris.  On  Tabandonne  à  lui-même ,  jus- 
qa*à  ce  que  la  fermentation  acide  commence  ;  puis ,  on  le  place  par 
couches  alternatives  sur  un  sol  carrelé ,  au  rez-de-chaussée ,  avec 
des  lames  de  cuivre  dont  la  surface  a  été  préalablement  attaquée  par 
une  solution  aqueuse  de  vert-de-gris.  C'est  une  couche  de  marc  qui 
doit  terminer  la  masse.  Au  bout  d'environ  quinze  jours ,  les  lames  de 
cuivre  sont  recouvertes  d'une  assez  grande  quantité  d'acétate  de  cui- 
vre; on  les  retire,  on  les  mouille  avec  de  l'eau,  on  les  expose  pendant 
un  mois  à  l'air.  L'acétate  absorbe  de  l'eau ,  et  se  combinant  avec 
Toxide  de  cuivre  qui  prend  naissance,  produit  un  sous-sel  qui  cris- 
tallise en  houppes  fibreuses  et  soyeuses.  On  sépare  la  couche  de  sel 
rormé,  afin  de  pouvoir  remettre  le  cuivre  non  attaqué  en  contact  avec 
le  marc.  On  fait  passer,  parce  moyen,  tout  le  métal  à  l'état  d'acétate 
sesquibasique. 

Enfin ,  on  enferme  le  sel  dans  des  sacs  de  peau  que  l'on  met  en 
presse  et  que  Ton  retourne  en  divers  sens,  de  manière  à  leur  donner 
la  forme  de  cubes,  sous  lesquels  on  les  voit  dans  le  commerce. 

A  Grenoble,  on  arrose  le  cuivre  de  vinaigre,  et  en  Suède  on  empile 
les  lames  de  cuivre  avec  des  morceaux  de  drap  épais  trempés  dans 
du  vinaigre,  et  l'on  obtient  ainsi  de  l'acétate  bibasique. 

La  facilité  avec  laquelle  le  vinaigre  attaque  le  cuivre  sous  l'influence 
de  l'air,  est  souvent  la  cause  d'accidents  fâcheux  ,  résultant  de  l'em- 
ploi de  ce  métal  dans  la  cuisine.  L'acide  acétique  ne  peut  dissoudre 
de  cuivre  pendant  l'ébullition  du  liquide;  mais  à  froid ,  celui-ci  pou- 
vant tenir  de  Poxigène  en  dissolution ,  le  métal  se  trouve  placé  dans 
les  circonstances  favorables  à  la  production  de  l'acétate ,  et  les  mets 
que  l'on  y  a  préparés  peuvent  se  trouver  souillés  de  ce  sel  véné- 
neux. 

Acétate  de  cuivre  sesquibasique.  L'acétate  de  cuivre  sesquibasi- 
que est  insoluble  dans  l'alcool  même  non  rectifié.  L'eau  au  contraire 
le  di.^sout,  et  la  solution  dépose  un  sel  basique  quand  on  la  chauffe. 
L'acétate  sesquibasique  de  cuivre  cristallise  d'une  manière  peu  régu- 
lière. Une  température,  qui  ne  dépasse  pas  lOO»,  lui  fait  perdre  la 
moitié  de  l'eau  qu'il  retient ,  et  le  rend  un  peu  plus  vert.  On  obtient 
ce  sel,  en  versant  dans  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'a- 
cétate neutre,  de  l'ammoniaque  par  petites  portions ,  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  qu'elle  forme  se  dissolve.  Le  sel  se  dépose  en  masse  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  le  lave  à  l'alcool  étendu  après  ravoir 
pressé  entre  des  doubles  de  papier.  L*alcool  ajouté  à  la  dis.<iohition 
en  précipite  une  nouvelle  quantité.  C'est  aussi  l'acétate  sesqui- 
basique de  cuivre  qui  se  dépose,  sous  forme  de  masse  bleue  non  cris- 
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l.iliine,au  coinmenceinenl  de  Tévaporalion  spontanée  de  la  liqiK'ur 
obtenue,  on  traitant  par  Teau  le  verl-de-gris  du  commerce.  Voici  la 
composition  de  cet  acétate  : 

2  at.  acide  acéliqiie  —  1287,04  ou  l»ien  4(i,ô9  l   .qq 
5  at.  oxide  de  cui.    =  1486,8  53,61    )    * 

sel  anhydre  =  i773,84  80,45    (  ,«« 

12  at.  eau  =     074,9  19,57   J   •"" 

sel  cristallisé  3448,74 

Les  cristaux  chauffés  à  100<»,  contiennent  : 

Acétate  sesqulbasiq.  anhydre  —  3775,84  ou  bien  89,16 
6  al.  eau  -    557,4 10,84 

Acétate  scsquih.  séché  à  100«>    —  3111,21  100,00 

Jcélate  de  cuivre  bibasique.  Il  est  formé  de  : 

1  at.  acide  acétique      —    643,2    ou  bien    27,85 

2  at.  oxide  de  cuivre    —    991,2  42,92 
1  at.  eau                        —    674,9  29,22 


2509,5  100,00 


Ce  sel  cristallise  en  paillettes  bleues.  L*eau  le  décompose  en  sel  phis 
basique  insoluble,  et  en  acétates  neutre  et  sesquibasique  qui  se  dis- 
solvent. En  épuisant  Taction  de  Peau,  on  obtient  dans  la  liqueur  en- 
viron l/lO  de  Toxide  à  Tétatde  sel  neutre,  et  1/5  à  Tétat  de  sous-sH. 
Une  chaleur  de  60o  suffit  pour  détruire  Tacétate  de  cuivre  bibasique.  11 
se  ôéi^nQe  24,5  i>our  100  d'eau ,  et  il  reste  une  masse  verte  formée 
d*un  mélange  d*acétate  neutre  et  d*acétate  tribasique,  contenant  Tun 
et  Tautre  de  Teau  de  cristallisation,  et  entre  lesquels  Tacide  se  trouve 
également  partagé. 

Acétate  /r/^«z^Me.  L*acétate  tribasique  est  insoluble  dans  Peau. 
Il  parait  quec^est  le  plus  stable  des  composés  formés  par  Tacide  acé- 
tique et  Toiide  de  cuivre.  Cependant,  des  lavages  prolongés  à  Peau 
bouillante  le  transforment  en  acétate  plus  basique  encore  et  acétate 
soluble.  11  se  produit,  quand  on  traite  le  vert-de-gris  par  Teau;  quand 
on  fait  macérer  Tacétate  se.«quibasique  avec  deThydrate  de  cuivre,  et 
quand  on  verse  dans  la  solution  d'acétate  neutre  une  quantité  d'am- 
moniaque insuffisante  pour  redissoudre  le  précipité.  11  est  formé  de 

1  at.  aciile  acétique    «    645,52  ou  bien  27,98 
5  at.  oxide  de  cuivre  »  1486,80  64,67 

3  al.  eau  =    168,52  7,35 


2298,84  100,00 


Il  est  enfin  un  acétate  de  cuivre  excessivement  basique  dont  voici 
la  composition  : 
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1  at.  acide  aiotiqiie    =^      043,3.?  on  hieii    a. 40 
48  al.  oxitle  ilc  cuivre  =  2ô7«t<,80  9'i,:i7 

24  al.  eau  =     1549,80  5,24 


25.782,12  100,00 


Il  se  précipile  quand  on  chauffe  une  dissoluUon  étendue  du  sel 
neutre,  et  mieux  encore,  celle  du  sel  sesquibasique.  Quand  celte  der- 
nière est  très-étendue,  une  température  de  20  à  oO»  suffît  pour  dé* 
composer  le  sel  dissous.  Le  précipité  est  d'un  brun  teUeinenl  foncé  , 
qu'il  parait  noir  quand  il  est  réuni.  Il  brûle  à  Pair  avec  une  légère 
détonation  et  en  lançant  di^s  éiincelles.  L'eau,  après  un  lavage  long- 
temps prolongé,  le  décompose  en  dissolvant  un  acétate  plus  riche  en 
acidcj  et  laissant  de  Toxide  de  cuivre  tellement  ténu  qu'il  passe  aisé- 
ment au  travers  des  filtres. 

Le  sucre ,  en  dissolution  dans  l'eau,  jouit  de  la  propriété  de  dis- 
soudre les  sous-acétales  de  cuivre.  48  p.  de  sucre  opèrent  la  disso- 
lution d'une  partie  de  vert-de-gris.  La  liqueur  est  verte  ,  et  elle 
résiste  à  l'action  de  l'ammoniaque,  de  Thydrogëne  sulfuré,  ainsi  qu'à 
celle  du  cyanure  jaune  de  potassium  et  de  fer. 

107.  Jcétate  de  plomb.  L'oxidede  plomb  se  combine  en  plusieurs 
proportions  à  l'acide  acétique. 

L'acétate  neutre  est  connu  sous  le  nom  de  sel  ou  de  sucre  de  Sa- 
turne. 11  se  rapproche  en  effet  du  sucre  par  sa  saveur  et  son  aspect. 
11  cristallise  en  prismes  allongés  à  quatre  pans,  terminés  par  des 
sommels  dièdres.  Us  sont  efflorescents,  etsolublesdans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  La  présence  de  ce  sel  dans  l'eau  n'en  augmente  presque  pas 
le  point  d'ébuUilion.  L'acétate  de  plomb  commence  à  éprouver  la  fu- 
sion aqueuse  à  57o,5.  Vers  lOOo,  le  liquide  entre  en  ébullition  ,  perd 
son  eau  de  cristallisation,  et  se  prend  en  masse  anhydre  et  formée  de 
lamelles  feuilletées.  Pour  le  fondre  de  nouveau,  il  faut  chauffer  plus 
fortement;  vers  280<>  le  sel  est  complètement  liquide.  Ensuite  il  se  dé- 
gage des  vapeurs  d'acide  acétique  et  un  peu  d'esprit  pyroacétique.Si  on 
laisse  refroidir  le  résidu,  on  a  de  l'acétate  tribasique  à  l'état  d'une 
ma:>se  cristalline  feuilletée.  En  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  on 
obtient  de  l'esprit  |)yroarétique  et  de  l'acide  carbonique.  Le  résidu  de 
la  distillation  est  du  plomb  Irès-divisé  et  doué  d'une  grande  combus- 
tibilité. 

L'acétate  de  plomb  en  dissolution  est  décomposé  par  l'acide  carbo- 
nique. Il  se  précipite  un  peu  de  carbonate  de  plomb,  et  il  y  a  un  peu 
d'acide  acétique  mis  en  liberté,  qui  préserve  le  reste  du  sel  de  l'action 
du  gaz  carbonique.  La  petite  quantité  de  cet  acide  contenue  dans  l'air 
peut  même  altérer  l'acétate  de  plomb effleuri,  dont  une  partie  passe  à 
l'état  d'acide  acétique  qui  se  volatilise. 


128  ACÉTATES. 

Le  sel  de  salurne  esl  formé  de 

1  al.  protoxide  de  plomb      1505,0  68,3/ 

1  at.  acide  acétique  645,5  31,5^ 


2058,5  83,8 

6  at.  eau  557,5 


83,8/ 
14,2\ 


100 


2376,0 


On  le  fabriaue  en  dissolvant  la  litharge  dans  Tacide  acétique  ,  ou 
en  faisant  agir  celui-ci  conjoinlement  avec  Toxigène  de  Pair  sur  le 
plomb  métallique. 

Voici  comment  s^exécute  le  premier  procédé  qui ,  dans  le  plus 
grand  nombre  de  cas,  est  le  plus  avantageux.  On  mêle  dt*  Tacide  acé- 
tique provenant  de  la  distillation  du  bois ,  bien  exempt  de  matière 
huileuse,  et  marquant  au  plus  8o  à  Taréomèlre,  avec  la  quantité  de 
litharge  convenable  pour  la  saturation.  La  dissolution  se  fait  immé- 
diatement avec  une  grande  production  de  chaleur.  On  entretient 
réiévation  de  température  en  faisant  un  peu  de  feu  sous  la  chaudière 
dans  laquelle  on  opère.  On  ajoute  de  Teau  provenant  des  lavages  des 
opérations  antérieures,  et  on  amène  la  dissolution  à  48  ouSS**,  sui- 
vant qu*on  cherche  à  obtenir  le  sel  à  un  état  plus  ou  moins  compacte. 
On  Tabandonne  au  repos  pendant  quelque  temps  ,  et  quand  elle  est 
limpide,  on  la  verse  dans  des  terrines.  Quand  la  cristallisation  s'est 
opérée,  on  les  place  de  champ  le  long  d'une  rigole  légèrement  in- 
clinée et  conduisant  à  un  petit  réservoir.  Au  bout  de  56  heures  ,  la 
cristallisation  est  ordinairement  achevée.  On  obtient  ainsi  les  trois 
quarts  du  sel ,  et  on  fait  sécher  les  cristaux  dans  une  étuve,  à  une 
très-douce  température  afin  qu'ils  ne  s'effleurissent  point.  Les  eaux 
mères  sont  jointes  aux  dissolutions  subséquentes  ,  ou  évaporées  et 
reportées  dans  les  crislallisoirs.  Les  cristaux  que  Ton  en  retire  sont 
ordinairement  colorés  :  on  les  purifie  par  une  seconde  cristallisation. 
Quand  les  eaux  mères  refusent  de  cristalliser,  on  les  décomposée  par 
Tacide  sulfurique  pour  en  extraire  l'acide  acétique,  ou  par  le  carbo- 
nate de  soude ,  qui  précipite  du  carbonate  de  plomb  et  laisse  dans  la 
liqueur  de  l'acétate  de  soude.  Le  carbonate  de  plomb  peut  servir  , 
comme  la  litharge ,  à  former  de  l'acétate  de  plomb ,  et  l'acétate  de 
soude  peut  donner  de  l'acide  acétique. 

Les  litharges  traitées  par  l'acide  acétique  laissent  un  résidu  com- 
posé de  matières  terreuses,  d'argent,  de  plomb.  On  l'exploite  comme 
minerai  d'argent.  Quand  les  litharges  contiennent  de  l'oxide  de 
cuivre,  on  peut  enlever  tout  ce  métal  à  la  liqueur,  en  y  mettant  des 
lames  de  plomb  ;  car  le  plomb  décompose  l'acétate  de  cuivre.  Mais 


' 
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beaucoup  de  cousommaleurs  préfèrent  trouver  dans  !e  sel  de  saturnc 
la  teinte  azurée  que  lui  donne  une  petite  quantité  de  sel  de  cuivre. 
Autrefois,  on  ne  préparait  guère  de  sel  de  saturne  autrement  que  par 
Taction  de  Tacide  acétique  et  de  l*air  sur  le  pIomb.Ge  métal  doit  être  pris 
àTélatde  lames  minces,  et  Ton  doit  éviter  sa  présence  dans  la  liqueur 
d'où  Ton  relire  le  sel  de  saturne,  et  il  vaut  mieux  le  préparer  parla  cou- 
lée que  par  le  laminage;  11  est  moins  dense  et  plus  aisé  à  attaquer.  On  le 
fond  dans  une  chaudière  en  fer,  et  on  le  puise  avec  une  cuiller  pour 
le  couler  dans  une  bassine  ovale  en  cuivre ,  où  on  Tétale  par  un 
mouvement  brusque  de  rotation.  On  Tobtient  en  lames  d'environ  un 
millimètre  d'épaisseur.  On  le  coupe  avec  une  hache,  et  on  en  dis- 
tribue les  morceaux  dans  des  terrines.  Elles  reçoivent  chacune  en- 
viron 3  à  3  kilogr.  de  plomb,  et  un  kilogr.  de  vinaigre  distillé.  Les 
surfaces  de  métal ,  qui  ne  sonl  pas  submergées ,  se  recouvrent  d'une 
couche  d'oxide.  11  faut,  deux  ou  trois  fois  par  jour,  plonger  les  lames 
extérieures  dans  le  liquide  et  découvrir  au  contraire  les  autres.  Quand 
les  lames  sont  très-amincies,  on  en  ajoute  de  nouvelles.  Le  vinaigre 
mis  en  digestion  avec  le  plomb,  prend  une  teinte  grise  laiteuse  d'au- 
tant plus  intense  qu'il  est  plus  faible.  Elle  est  due  à  des  particules  de 
plomb  qui  restent  en  suspension.  Le  liquide  concentré  jusqu'aux  deux 
tiers,  dans  des  chaudières  de  cuivre  élamé,  filtré,  puis  évaporé  jus- 
qu'au point  convenable,  cristallise  par  le  refroidissement.  Les  résidus 
métalliques  sont  mis  de  nouveau  en  contact  avec  le  vinaigre.  Celui-ci 
ojière  la  dissolution  du  plomb  avec  une  rapidité  d'autant  plus  grande, 
qu'il  est  plus  concentré.  Par  ce  mode  de  fabrication,  on  obtient  , 
nécessairement ,  de  l'acétate  de  plomb  exempt  de  cuivre. 

Jcétale  de  plomb  trihasique.  L'acétate  de  plomb  tribasique  se 
produit  facilement ,  quand  on  fait  digérer  l'acétate  neutre  avec  du 
massicot,  ou  de  la  litharge  en  poudre  bien  privée  d'acide  carbonique. 
Il  faut  employer  15  p.  de  litharge,  pour  10  p.  de  sel  neutre,  et  il  en 
reste  environ  4  p.  La  dissolution  filtrée  et  évaporée  donne  une  masse 
saline  d'acétate  de  plomb  tribasique.  11  ne  retient  pas  d'eau,  et  n'af- 
fecte jamais  la  forme  de  cristaux  déterminés.  11  nuit  à  la  cristallisation 
de  l'acétate  neutre,  on  retire  le  sel  de  saturne  par  la  cristallisation. 
Le  sous-acétate  de  plomb  se  dissout  dans  l'eau,  mais  non  dans  l'alcool, 
qui  au  contraire  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse  concentrée.  11 
verdit  le  sirop  de  violette,  et  ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi.  La 
dissolution  se  trouble  à  l'air  ,  et  absorbe  l'acide  carbonique  aussi 
facilement  que  l'eau  de  chaux.  L'eau  distillée  y  produit  ordinairement 
un  précipité,  en  raison  de  l'acide  carbonique  qu'elle  contient.  La  so- 
lution étendue  dece  sel,  mêlée  d'un  peu  d'esprit-de-vin ,  est  employée 
en  médecine  sous  le  nom  ù^eau  de  Goulard ,  ou  û'eau  minérale. 
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OuAnd  ce  se!  est  préparé  avec  du  vinaif^re  ,  et  (\ui*  la  dissolu t'ron  est 
suffisainmeiil  concentrée ,  elle  a  une  apparence  un  pru  sirupeuse ,  el 
forme  Textrait  de  saturne. 
L'acétate  de  plomb  trîhasique  est  formé  de  : 

1  at.  acide  acétique    —    045.5  ou  bien  l".ô4 
3  at.  oxide  de  plomb  —  418".8  «iVOG 

4?<27,5  J<K>.Oo 

Acétate  de  plomb  sexhasique.  Quand  on  précipite  la  dissolution 
de  Tacélatede  plomb  tribasique  par  Tammoniaque,  on  obtient  une 
poudre  blancbe  d'acétate  encore  plus  basique.  Ce  sel  peut  se  former 
encore, en  faisant  dig;ércr  cette  dissolution  avec  de  Toxide  de  plomb. 
Dans  ce  cas,  la  dissolution  perd  la  plus  grande  partie  du  plomb  qu'elle 
contient.  Sa  saveur  douce  disparaît  pour  faire  place  à  une  saveur  pure- 
ment astringente.  Le  sel  qui  se  produit  est  très-peu  sohible ,  surtout 
à  froid;  sa  dissolution  concentrée  à  cliaud ,  cristallise  par  le  refroi- 
dissement, il  contient  une  petite  quantité  d'eau  de  cristallisation. 
Ouand  on  la  lui  enlève,  il  prend  une  teinte  légèrement  rougeâlre  ,  ci 
reste  formé  de  : 

1  at.  acide  arctique     —     64?,i  ou  bien      7J4 
0  at    oxide  de  plomb    —    8567,6 92,80 

9010^8  ÏÔÔ,00 

Lesus9gesdes  acétites  de  plomb  neutre  et  tribasique  sont  impor- 
tants. L'acétate  neutre  est  employé  dans  les  manufactures  de  toiles 
peintes  pour  préparer  l'acéialed'alumine;  il  s'emploie  aussi  quelque- 
fois en  médecine.  Le  sous-acétate,  qui  sous  plusieurs  formes  est  ép,a- 
lement  mis  en  usage  en  médecine,  sert  à  fabriquer  la  eéruse.  Déplus, 
ces  deux  sels  sont  fréquemment  employés  pour  les  analyses,  et  pour 
la  préparation  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

Jcétate  de  bismuth.  L'oxide  de  bismuth  se  dissout  dans  l'acide 
acétique,  mais  sans  pouvoir  le  saturer  ni  former  de  sel  cristallisable. 
Pour  obtenir  Tacélale  neutre  de  bismuth ,  il  faut  mêler  ensemble  des 
dissolutions  chaudes  et  concentrées  de  nitrate  de  bismuth  et  d'acétate 
dépotasse  ou  de  soude.  L'acétale  de  bismuth  cristallise  en  pailletlps 
par  le  refroidissement.  Le  nitrate  de  bismuth  perd  la  propriété  de 
précipiter  par  l'eau,  quand  on  y  ajoute  du  vinaigre. 

108.  Àcétate-^le  protcxfdc  de  mercure.  Ce  sel  est  remarqna])îe  parmi 
les  acétates,  en  ce  qu'il  est  peu  soluble  à  froid,  et  qu'il  est  anhydre. 
On  peut  ,  à  son  aide  .  reconnaître  la  présence  de  petites  quantités 
d'acide  acétlipie.  parce  qu'une  dissolution  d'un  acétate  soluble  préci- 
pite ,  quand  elle  est  concentrée ,  le  proîonilrale  de  mercure.  L'acide 
acétique  lui-même  opère  celle  précipitation ,  quand  il  est  concentré. 
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Le  précipité  possède  une  apparence  particulière.  Il  est  hlanc,  micacé, 
flexible  et  comme  {^ras.  Ses  lamelles  imilenl  Taspect  des  écait1(*s  de 
poisson.  Une  léffère  chaleur  décompose  Pncélale  de  mercure,  el  four- 
nil du  gaz  carbonique,  de  Pacide  acétique  très-concentré  et  du  mer- 
cure métallique.  La  lumière  le  n<»ircil.  La  chaleur  de  Pétuve  suffit 
pour  Tallérer  au  bout  de  (quelques  jours ,  même  quand  elle  ne  dépasse 
pas  40».  H  se  manifeste,  à  la  surface,  des  taches  rouges  qui  paraissent 
être  du  deutoxidede  mercure. 

A  la  température  ordinaire ,  il  faut  plus  de  500  parties  d'eau  pour 
en  dissoudre  une  d^acétate.  La  chaleur  facilite  cette  dissolution,  et 
la  litfueur  cristallise  par  le  refroidissement.  Quand  on  fait  bouillir 
cette  dissolution ,  elle  laisse  déposer  du  mercure ,  et  il  se  forme  de 
Facélatededeutoxide.  Mais  ce  phénomène  est  fort  limité,  et  la  ma- 
jeure partie  échappe  A  cette  réaction. 

L^alcool  no  dissout  pas  ce  sel  à  froid ,  mais  à  chaud  il  Taitaque  et 
lui  enlève  son  acide. 

Cet  acétate  renferme 

î  at.  protoxide  de  mercure  26^1,0  80,46 

1  al.  acide  acétique  64Ô.2  1î^54 

3274,8  100,00 

Ce  sel  s*o))lient  toujours  par  la  voie  des  doubles  décompositions  : 
on  verse  le  nitrate  de  protoxide  de  mercure,  le  plus  neutre  possible, 
d<ins  une  solution  d'acétate  de  soude  ,  en  ayant  soin  qu'il  reste  un 
excès  de  cette  dernière. 

On  pense,  généralement,  que  ce  sel  était  employé  par  Kcyser  dans 
la  confection  de  ses  dragées.  Mais  M.  Robiquel.  ayant  eu  l'occasion 
de  voir  le  sel  laissé  en  magasin  par  Keyser  ai^rès  sa  morl ,  .sVsl  as- 
suré qu'il  était  formé  d*acétate  de  de utoxide. 

jicétate  de  deufoxide  de  mercure.  On  peut  PoIUenir  en  faisant 
bouillir  Poxide  rouge  de  mercure  avec  du  vinaigre  de  bois  puridé.  La 
liqueur  donne  par  le  refroidissement,  si  elle  est  suffisamment  con- 
c(-nlrée,  des  cristaux  de  ce  sel. 

Il  se  présente  en  lames  nacrées ,  demi-iransparentes.  faciles  à  pul- 
vériser, etlrès-solublesdans  Peau  qui  en  prend  le  quart  de  son  poids 
à  lOo^  et  presque  son  poids  à  la  température  de  rébullition. 

C'est  encore  un  sel  anhydre,  car  il  renferme  seulement 

1  a  t.  deutoxide  de  mercure  ISCo.S        68,lîi 
1  at.  acide  acétique  ti43,2  ^     51,88 

2009,0"'  1 00,00' 

On  le  prépare  directement  en  faisant  bouillir,  pendant  quelques 
instants ,  100  parties  d'oxide  rouge  de  mercure  avec  380  parties  de 
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vinaigre  de  bois  pur,  à  4»  de  Paréomèlre.  Quand  on  substitue  Thydrate 
de  mercure  à  Toxide ,  il  se  Torroe  une  certaine  quantité  d'acétate  de 
protoxide. 

Acétate  d'argent.  C'est  encore  un  sel  anhydre.  Il  ressemble  sin- 
gulièrement à  Tacélate  de  protoxide  de  mercure,  et  peut,  comme  lui, 
servir  de  réactif  pour  accuser  la  présence  de  Tacide  acétique,  car  Peau 
n'en  dissout  certainement  pas  un  deux-centième  de  son  poids  à  froid. 
On  prépare  donc  ce  sel  par  double  décomposition,  en  versant  du  ni- 
trate d'argent  dans  de  Tacétate  de  soude. 

L'acétate  d'argent  est  en  lames  nacrées,  flexibles,  blanches,  et 
semblables  à  des  écailles  de  poisson.  11  est  composé  de 

1  at.  oxidc  d'argent        1451,0        60,5 
1  al.  acide  acétique  645,3       30,5 


2094,2      100,0 


Quand  on  le  chauffe ,  il  fournit  de  l'acide  acétique  très-concentré , 
et  laisse  un  résidu  d'argent  métallique,  mêlé  de  quelques  traces  de 
charbon. 

ACÉTONE. 

109.  Sous  ce  nom,  on  désigne  aujourd'hui  V esprit  pxroacétique. 
On  obtient  l'acétone  en  distillant  les  acétates  neutres  à  base  alcaline, 
et  on  se  sert,  de  préférence,  de  l'acétate  de  chaux. 

On  met  dans  une  cornue  de  grès  un  ou  deux  Icilogr.  d'acétate  de 
chaux;  on  adapte  à  la  cornue  une  allonge  et  un  ballon  tubulé,  con- 
venablement refroidi.La  distillation  conduite  avec  lenteur,  est  poussée 
jusqu'à  ce  qu'on  ne  voie  plus  passer  de  liquide. 

On  obtient  ainsi  trois  sortes  de  produits.  La  cornue  contient  du 
carbonate  de  chaux,  coloré  par  un  peu  de  charbon.  Le  récipient  ren- 
ferme de  l'eau  tenant  l'acétone  en  dissolution,  avec  quelques  traces 
d'un  produit  goudronneux.  Enfin,  il  se  dégage  des  gaz  qui  consistent 
en  acide  carbonique,  oxide  de  carbone  et  hydrogène  carboné. 

Le  produit  liquide,  qui  est  parfaitement  neutre,  étant  rectifié  plu- 
sieurs fois  au  bain-marie  sur  le  chlorure  de  calcium,  se  débarrasse  de 
l'eau  et  du  goudron.  Quand  son  point  d'ébullition  devient  constant,  on 
a  de  Tacétone  pur. 

Celui-ci  renferme 

C«  -  229,55  62,5 
H«  -  37,50  10,2 
0    —  100,00         27,8 

367,05       100,0 
La  densité  de  la  vapeur  de  l'acétone  est  égale  à  2,010  d'après  mes 
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«xpériences.  Si  la  formule  précédente  correspond  à  deux  volumes  de 
vapeur,  cette  densité  calculée  serait  égale  à  2,029. 

11  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  production  de  Pacétone.  En 
effet ,  Tacétate  de  chaux  étant  converti  en  carbonate  de  chaux  aux 
dépens  de  l'oxigène  et  du  carbone  de  Tacide  acétique ,  le  reste  des 
éléments  se  trouve  précisément  en  rapport  tel ,  quMl  en  résulte  deux 
volumes  d*acétone ,  ainsi  qu^on  le  voit  dans  la  formule  suivante  : 

CaO,  C»  H»  0»  =  CaO,  C*  0*  -J-  C«  H«  0. 

L^acétone  est  liquide,  incolore,  très- fluide  à  la  manière  de  Talcool, 
doué  d'une  odeur  aromatique  particulière.  Sa  densité  est  de  0,792.  H 
bout  à  la  température  de  56<»  c.  quand  il  est  pur. 

Il  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  Teau  ,  avec  Talcool ,  avec 
réther  suif urique ,  participant  tout-à-fait ,  par  là  ,  des  propriétés  de 
TalGOol. 

II  brûle  avec  une  flamme  blanche ,  volumineuse  et  un  peu  fuligi- 
neuse. L'air  est  sans  action  sur  lui  ;  les  alcalis  ne  raltèrent  pas  non 
|ilus  ;  mais  ces  derniers  corps ,  avec  le  contact  de  Tair,  exercent  sur 
lui  une  réaction  profonde.  L'oxigène  est  absorbé,  et  il  se  développe 
une  matière  brune. 

L'acétone  dissout  moins  de  sels  que  l'alcool.  11  n'exerce  aucune  ac- 
tion sur  le  chlorure  de  calcium. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur.  Quand 
on  distille  le  mélange ,  on  ne  recueille  aucun  produit  particulier.  Il 
parait,  d'après  M.  Liebig,  qu'il  se  forme  une  combinaison  acide  par- 
ticulière, quand  on  fait  agir  ainsi  l'acide  sulfurique  sur  l'acétone. 

L'acétone  distillé  avec  le  chlorure  de  chaux ,  donne  un  produit 
particulier  que  nous  étudierons  plus  loin ,  sous  le  nom  de  chloro^ 
forme. 

Quand  on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  de  l'esprit  pyroacétique , 
la  liqueur  s'échaufie,  fournit  beaucoup  d'acide  hydrochlorique,  et  se 
colore  en  vert  jaunâtre  ou  en  jaune.  Hais  bientôt  la  réaction  diminue, 
et  ne  reprend  quelque  activité  qu'autant  qu'on  porte  le  produit  pres- 
qu'à  l'ébullition,  pendant  que  l'on  y  fait  passer  le  courant  de 
chlore. 

Hélée  d'acide  sulfurique  concentré,  cette  liqueur  laisse  séparer  un 
produit  oléagineux  que  l'on  décante ,  et  qu'on  rectifie  sur  un  peu  de 
chaux  vive. 

Ce  nouveau  produit  est  oléagineux,  d'une  teinte  ambrée,  plus  pe- 
sant que  l'eau ,  qui  ne  le  dissout  pas ,  et  d'une  odeur  singulièrement 
pénétrante. Sa  densité  est  de  J,35. 

On  peut  représenter  sa  composition  par  la  formule  suivante  : 

TOI.  I.  OB.  9 
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C».  .  .  229,56  9!8,9 

H*.  .  .  85,00  5,1 

Ch*..  .  AÂ^M  55.6 

0  .  .  .  100,00  12.1 

797,20       100,0 

L'acétone  a  donné  à  Cbenevix,  par  simple  ébnllition  avec  les  acides 
nitrique  oii  hydrochlorique  ,  des  produits  particuliers,  qui  n*onl  pas 
élé  étudiés. 

t^'acétone  est  :>ans  usages. 

LI<2UEUi^  DIS  GÀDCT. 

110.  C'est  sous  le  nom  de  ligueur  fumante  de  Cadet  qu'on  désigne 
le  pro(iuit  résultant  de  la  distillation  d^un  mélange  d'acide  arsénieux 
et  d'acétate  de  potasse. 

Ce  (>roduit  est  facile  à  préparer.  On  mêle  parties  égales  d'acétate 
de  potâsse  et  d'acide  arsénieux,  et  on  soumet  le  mélange  à  la  distil- 
lation, dans  une  cornue  de  verre  munie  d'une  allonge  et  d'un  réci- 
pient entouré  de  glaee.  Celui-ci  doit  être  pourvu  d'un  tube  qui  porte 
les  gaz  dans  une  cheminée  bien  ventilée.  11  faut  luter  avec  soin  toutes 
les  jointures,  et  se  mettre  le  mieux  possible  à  l'abri  des  gaz  ou  va- 
peurs .  qui  pourraient  s'échapper  |»endant  la  durée  de  cette  opéra- 
tion. 

Un  pen  au  dessous  de  la  chaleur  rouge ,  les  deux  corps  réagissent 
et  fournissent  des  va.ieiirs  très-épaisses,  qui  disi)araissent  quand  l'air 
de  l'appareil  est  dépouillé  d'oxig^ne. 

On  obtient, djns  le  récipient,  de  Teau,  une  huile  pesante  et  de  l'ar- 
senic très-divi>é.  I)  reste  dans  la  cornue  du  carbonate  de  potasse  et 
de  l'arsenic  roétallii|ue.  H  se  dégage  du  giz  acide  carbonique ,  de 
Toxide  de  carbone,  d^rhydrog^ne  arseniqué,  de  l'hydrogène  carboné, 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

On  rassemble  dans  un  entonnoir  le  produit  Itqtiide  brut,  et  on  at- 
tend que  Thuile  pesante  qu'il  renferme  ail  gagii«  le  bas  du  vase,  |»our 
la  faire  tomber  dans  une  cornue  de  verre  où  on  la  distille  avec  pré- 
caution. L'arsenic  reste  dans  la  cornue.  Le  produit  obtenu  renferme 
de  l'eau  ;  pour  l'en  débarrasser,  il  suffit  de  le  mettre  en  contact  a>4;C 
le  chlorure  de  calcium. 

La  liqueur  de  Cadet  est  incolore,  horriblement  fétide,  et  d'une  odeur 
fenace  qui  se  fixe  sur  les  étoffes.  Elle  est  très- vénéneuse,  et  agit  très- 
fortement  sur  l'économie,  même  quand  on  se  borne  à  respirer  quebjue 
p<'u  de  sa  vapeur,  ce  qu'on  n<»  peut  guère  éviter,  quand  on  en  prépare. 
Elle  occasionne  des  douleurs  d'entrailles  très-persislai>tes. 
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Exposée  à  Pair,  cette  Uqiieiir  exhale  d'épaisses  fumées.  Si  on  tn 
laisse  tomtter  quelques  gouttes  sur  le  sol  ou  sur  du  papier,  elle  s*en- 
flaiDiue  Enfermée  dans  un  flacon  mal  bouché ,  elle  crislallise  au 
bout  de  quelque  temps.  A  Tair  et  par  son  action  lente ,  elle  se  con- 
vertit, peu  à  peu ,  en  acide  acélique  et  en  acide  arsénieux ,  diaprés 
H.  Tfaénard. 

Le  chlore  gazeux  renflareme  sur-le-champ.  Mise  en  contact  avec 
une  tlissolulion  de  chlore  ,  elle  se  change  encore  en  acide  arséoieux, 
acide  hydrochlorique,  et  acide  acétique. 

Celte  liqueur  m'a  paru  formée  de 

Carbone 34,5 

Hydrogène ....      5,6 
Arsenic 69,0 

9î),0 

Ce  qui  semblerait  répondre  à  la  formule  C®  fP*  As.  Mais;  je  suis 
loin  de  regarder  cette  analyse  comme  définitive,  à  cause  des  difficul- 
lés  qu'on  éprouve  à  se  procurer  une  matière  que  Ton  puisse  regarder 
comme  pure. 

ACIDE  LACTIQUE. 
SGBÉEI.E,OpUi(C.^t.2,  p.  101. 

Bkacoxivot,  jinn.  dechim.,  t.  86,  p.  64;  et  Jnn.  de  chim,  el  dephyi  , 

t.  50,  p.  376. 
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CoftiioL,  Journ.  de  pharmacie^  1. 19,  p.  155  et  775. 
J.  Gay-Liiss.4g  et  Pelocze,  j^nn,  de  chimie  et  de  phye.y  t.  52 , 
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111.  L*acide  lactique ,  découvert  par  Schéele,  dans  le  pelit-Iait,  et 
retrouvé  par  M.  Berzélius  dans  la  chair  musculaire,  dan»  le  sang,  et 
plusieurs  autres  liquides  animaux,  fut  considéré  par  un  grand  nombre 
de  chimistes  comme  de  Tacide  acétique  modifié  par  la  présence  d'une 
matière  organique  fixe.  Dans  le  but  de  vérifier  la  justesse  de  cette  opi- 
nion, M.  Berzélius  chauffa  au  rouge  brun  l'acide  lactique,  pour  dé- 
truire les  impuretés  qu'on  supposait  mêlées  à  l'acide  acétique ,  et  fit 
passer  en  même  temps  sur  lui  un  courant  de  gaz  ammoniac.  H 
n'obtint  pas  d'acétate  d'ammoniaque.  Cette  expérience  établit  d'une 
manière  incontestable,  que  l'acide  lactiqui-  ne  renferme  pas  d'acide 
acétique  tout  formé,  et  ne  permet  guère  de  penser  qu'il  puisse  consis- 
ter en  une  combinaison  de  cet  acide  avec  une  matière  fixe. 

Schéele  relirait  l'acide  lactique  du  petit-lait,  en  réduisant  le  liquide 
au  huitième  de  son  volume,  et  séparant  au  moyen  du  filtre,  le  fromage 
qui  s'était  déposé;  il  précipitait  le  phosphate  de  chaux  tenu  en  disso- 
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luUon  dans  la  liqueur,  en  la  saturant  par  la  chaux  ;  enfin ,  il  isolait 
Tacide  en  précipitant  la  chaux  par  une  quantité  convenable  d*acide 
oxalique.  Il  concentrait  le  liquide  clair,  en  consistance  de  sirop  » 
et  débarassait  Tacide  de  quelques  sels ,  en  le  dissolvant  dans  Talcool 
rectifié. 

M.  Berzélius  a  obtenu  Tacide  lactique  pur  en  reprenant  le  précé- 
dent, qui  retient  encore  quelques  impuretés.  Après  Tavoir  dissous 
dans  Pdlcool  concentré,  il  verse  dans  la  liqueur  de  Tacide  tartriqueen 
dissolution  dans  Talcool,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  manifeste  plus  de  préci- 
pité de  tartrate  acide  de  potasse.  Il  laisse  ensuite  déposer  pendant  un 
ou  deux  jours  dans  un  lieu  froid.  Il  évapore  l'alcool,  reprend  le  ré- 
sidu par  Peau ,  et  ajoute  à  la  dissolution  du  carbonate  de  plomb 
bien  broyé  ,  tant  qu'il  s'en  dissout.  Il  traite  le  sel  de  plomb  par 
le  charbon  animal,  puis  par  Thydrogène  sulfuré.  Il  chasse  l'ex- 
cès de  ce  gaz,  et  il  ajoute  de  l'hydrate  de  protoxide  d'étain,  nouvel- 
lement préparé  ,  et  encore  humide  ,  dans  la  liqueur,  en  agitant  de 
temps  en  temps.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  on  recueille  le  laclate  ba- 
sique de  protoxide  d'étain  qui  s'est  déposé ,  on  le  traite  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  on  a  ainsi  l'acide  lactique  pur.  Mais ,  une  grande 
partie  de  cet  acide  reste  en  dissolution ,  combiné  avec  du  peroxide 
d'étain,  dont  la  formation  est  due  à  l'action  de  l'air. 

Cet  acide  a  été  trouvé  avec  l'acide  acétique,  dans  un  grand  nombre 
de  liquides  organiques  aigris,  par  M.  Braconnot,  qui  le  désignait  sous 
le  nom  d'acide  nuncéique.  Il  se  forme ,  par  la  fermentation  acide , 
dans  un  mélange  d'eau  et  de  farine  de  riz,  dans  le  suc  des  betteraves, 
dans  le  jus  des  haricots  cuits,  dans  un  mélange  d'eau  et  de  farine  de 
froment ,  et  dans  un  grand  nombre  d'autres  circonstances ,  à  ce  qu'il 
parait.  M.  Braconnot  l'a  retrouvé  récemment  dans  la  jusée,  où  il  se 
produit  pendant  le  tannage.  M.  Thomson  avait  proposé,  en  con- 
séquence de  ces  faits,  de  l'appeler  acide  zumique ,  du  nom  grec  du 
ferment. 

Pour  l'extraire  des  liquides  qui  ne  renferment  que  des  matières  or- 
ganiques, M.  Braconnot  les  concentre  à  une  douce  chaleur,  et  à  la  fin, 
au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  visqueuse.  Par  ce  moyen, 
on  volatilise  presque  tout  l'acide  acétique.  On  verse  de  l'eau  sur  le 
résidu,  et  on  salure  l'acide  par  le  carbonate  de  zinc.  On  filtre,  on 
évapore,  et  on  obtient  des  cristaux  de  lactate  de  zinc  ,  que  l'on  pu- 
rifie en  lui  faisant  subir  une  seconde  cristallisation.  On  précipite 
l'oxide  de  zinc  par  la  baryte,  puis  la  baryte  par  une  quantité  propor- 
tionnelle d'acide  sulfurique.  11  ne  reste  plus  ensuite  que  de  l'acide 
lactique. 

Quelquefois,  on  a  des  liqueurs  où  Tacide  est  à  l'élat  de  lactate. 
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Ainsi,  la  majeure  partie  des  malières  solides  qui  se  Irouvenl  en  disso- 
luUon  dans  la  jusée ,  consiste  en  lactates  de  chaux  et  de  maf^nésie. 
Après  aToir  clarifié  la  jusée  par  le  blanc  d'œuf ,  et  concentré  jusqu'à 
consistance  sirupeuse ,  on  obtient  ces  sels  cristallisés.  On  les  purifie 
en  les  dissolvant  à  plusieurs  reprises  dans  une  petite  quantité  d*eau 
chaude,  et  les  exprimant  dans  un  linge, après  qu^ils  se  sont  solidifiés. 
Pour  achever  de  les  purifier,  on  délaie  dans  leur  dissolution  de  Vhy- 
drate  d*alumine,  puis  du  noir  animal.  On  fait  bouillir  la  liqueur,  et 
on  la  filtre  immédiatement.  On  décompose  le  lactate  de  magnésie  par 
rbydrate  de  chaux,  et  le  lactate  de  chaux  par  Tacide  oxalique.  L'acide 
lactique  reste  alors  en  liberté. 

M.  Corriol  a  reconnu,  récemment,  qu*une  infusion  aqueuse  de  noix 
Tomique,  après  avoir  fermenté  pendant  quelques  jours,  laisse  dépo- 
ser du  lactate  de  chaux  qui  n'a  besoin  que  d'être  traité  successivement 
par  Peau  et  Palcool,  pour  acquérir  une  parfaite  blancheur.  Ce  sel  cons- 
titue, d'après  les  expériences  de  M.  Corriol,  deux  ou  trois  centièmes 
du  poids  de  la  noix  vomique.  Ce  chimiste  y  a  également  trouvé  du 
lactate  de  magnésie.  Ces  deux  sels  se  sont  purifiés  avec  la  plus  grande 
facilité,  et  ont  donné  un  acide  qui  jouissait  de  la  faculté  de  fournir 
des  cristaux  blancs ,  lamelleux  ,  par  la  sublimation  ;  propriété  que 
M.  Corriol  a  reconnue,  plus  tard ,  comme  étant  propre  à  l'acide  lac- 
tique en  général. 

119.  n.  Braconnot  avait  étudié  avec  soin  le  traitement  du  jus  de 
betteraves.  MIH.  Pelouze  et  Jules  Gay-Lussac,  à  qui  nous  empruntons 
les  faits  suivants ,  ont  adopté  sa  méthode. 

On  abandonne  du  jus  de  betteraves  à  lui-même ,  dans  une  étuve 
dont  la  température  est  constamment  maintenue  entre  25  et  30®.  Au 
bout  de  quelques  jours ,  un  mouvement  tumultueux,  connu  sous  le 
nom  de  fermentation  visqueuse ,  se  manifeste  dans  toute  la  masse  ; 
du  gaz  hydrogène  mêlé  de  gaz  hydrogène  carboné ,  se  dégage  en 
grande  abondance.  Quand  le  liquide  a  repris  sa  fluidité  première ,  et 
que  la  fermentation  est  terminée,  ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout 
d^environ  deux  mois,  on  évapore,  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  on 
remarque  alors  que  toute  la  masse  est  traversée  d'une  multitude  de 
cristaux  de  mannite,  reconnus  par  M.  Braconnot,  qui,  lavés  avec  de 
petites  quantités  d'eau  froide,  et  comprimés,  sont  de  la  plus  grande 
pureté.  La  masse  contient,  en  outre,  du  sucre  de  raisin.  On  traite  le 
produit  de  l'évaporation  par  l'alcool  qui  dissout  l'acide  lactique ,  et 
laisse  précipiter  beaucoup  de  matières  qu'on  n'a  pas  examinée&i 
l'extrait  alcoolique  est  repris  par  l'eau  qui  laisse  un  nouveau  dépôt. 
La  liqueur  est  ensuite  saturée  par  du  carbonate  de  zinc,  qui  occa- 
sionne une  précipitation  plus  abondante  que  les  autres.  Après  con- 
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centration.  le  lactate  de  zinc  cristallise  ;  on  le  recueille  et  on  le  fait 
chaiifffr  avec  de  reau,à  laquelle  on  ajoute  dn  charbon  animal  préa- 
lablement lavé  à  Pacide  hydrochlorique.On  filtre  le  liquide  bouillant, 
et  le  lactate  de  zinc  se  sépare  en  cristaux  d'une  blancheur  parfaite  ; 
on  les  lave  encore  avfîc  de  Palcool  bouillant .  d.ins  lequel  ils  sont  in- 
solubles. En  les  traitant  ensuite,  et  successivement,  par  la  baryte  et 
Tacide  sulfuriquc ,  on  en  relire  Tacide  laclique,  que  Ton  concentre 
dans  le  vide.  En  Tagilant  enfin  avec  de  IVther  snlfuriqne  qui  le  dis- 
sout, on  en  sépare  quelques  traces  de  matière  floconneuse. 

Ainsi  obtenu  ,  Tacide  est  tout-à-fait  incolore  ;  sUI  ne  Test  pas  ,  ce 
qui  n'arrive  que  lorsqu'on  a  o])éré  sur  les  dernières  cristallisations 
du  lactate  de  zinc,  on  le  convertit  en  laclale  de  chaux  ,  que  Ton  fait 
bouillir  avec  de  Teau  et  du  charbon  animal  purifié.  Le  sel  cristallisé 
que  Ton  obtient  est  ensuite  traité  par  Palcool  bouillant  quiledissout, 
puis  on  le  reprend  par  de  Peau ,  et  on  le  décompose  par  Pacide  oxa- 
lique. Il  est  toujours  blanc  et  pur,  dans  ce  dernier  cas,  comme  il  est 
facile  de  s'en  assurer  en  le  comparant  à  Pacide  lactique  sublimé  qu'on 
aurait  directement  hydraté. 

115.  L'acide  lactique  bien  préparé,  est  incolore,  inodore,  et  doué 
d'une  saveur  acide  mordante  ,  qui  diminue  três-promptement  par 
l'addition  de  Peau.  H  se  dissout ,  pour  ainsi  dire,  en  toutes  propor- 
tions dans  Peau  et  dans  Palcool ,  et  on  petite  quantité  dans  Péther. 
Sa  dissolution  dans  Peau,  évaporée  à  la  température  de  100«,  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  perde  plus  rien  ,  laisse  un  résidu  très-sirupeux  et  déli- 
quescent. 

Pur ,  et  concentré  dans  le  vide ,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  perde  plus 
d'eau,  Pacide  lactique  se  présente  à  l'état  d'un  liquide  tout-à-falt 
incolore,  d'une  consistance  sirupeuse ,  et  dont  la  densité  à  la  tempé- 
rature de  ^0«,5  est  égale  à  1,215. 

Il  se  décompose  et  se  transforme  en  acide  oxalique  par  Pébullition 
avec  de  Pacide  nitrique  concentré. 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  versées  dans  une  centainedegrammes 
de  lait  bouillant  le  coagulent  sur-le-cbamp;  mais  une  beaucoup  plus 
grande  quantité  de  cet  acide  n*altère  pas  le  lait  froid. 

il  jouit  également,  à  faible  dose .  de  la  propriété  de  coaguler  Pat- 
bumine. 

Mis  en  contact  avec  le  phosphate  de  chaux  des  os,  il  le  dissout  avec 
rapidité,  ce  qui  rend  très-probable,  comme  le  pense  M.  Berzéiius^ 
que  cet  acide  tient  en  dissolntion  le  phosphate  de  chaux  qui  se  trouve 
dans  le  lait,  etc. 

Bouilli  avec  une  dissolntion  d'acétate  de  potasse,  il  en  dt^gage  de 
Pacide  acétique. 
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Yersé  à  froid  dans  une  dissolution  eoncenlrée  d'acétate  de  ma- 
gnésie, il  y  produit,  au  bout  de  quelques  instants,  un  |>réci|)ilé  blanc 
et  grenu  de  lactate  de  cette  base,  et  la  liqueur  sent  fortement  le  vi- 
naigre. Ce  caractère  est  important. 

Il  donne  également  un  précipite''  de  lactate  de  zino ,  lorsqu^on  le 
verse  dans  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  zinc.  A  son  tour, 
le  lactate  d'argent  est  décomposé  par  l'acétate  de  potasse,  et  Tacétate 
d^argent  se  dépose  en  abondance. 

L'acide  lactique  ne  produit  pas  de  trouble  dans  les  eaux  de  chaux  , 
de  baryte  et  de  strontiane. 

Oe  tous  les  caractères  que  présente  l'aeide  lactique,  le  plus  remar- 
quable, et  qui  seul  suffirait  pour  le  faire  reconnaître,  c'est  le  phéno- 
mène de  sa  sublimation. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  précaution,  l'acide  sirupeux  acquiert 
une  plus  grande  Huidité,  se  colore,  donne  des  ^az  inHammabJes,  du 
vinaigre  ,  un  résidu  de  charbon  ,  et  une  grande  quantité  de  matière 
blanche ,  concrète ,  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'acide  lactique  cris- 
tallisé ,  dont  la  savour  est  acide  et  amère  en  même  temps. 

Cet  acide  exprimé  entre  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph  et  dé- 
barras>é,  par  là,  dUme  matière  odorante  qui  l'accompagne,  est  solublc 
en  très-forte  proportion  dans  l'alcool  bouillant ,  d'où  il  se  précipite, 
par  le  refroidissement,  sous  forme  de  tables  rhomboïdales  d'une  blan- 
cheur éclatante.  Il  se  dissout  également,  et  cristallise  de  même  dans 
réther,  selon  M.  Corriol.  Ses  cristaux  sont  dépourvus  de  toute  espèce 
d*odeur;  leur  saveur  est  acide,  mais  incomparablement  plus  faible 
que  celle  de  l'acide  lactique  liquide,  ce  qui  tient,  sans  doute ,  à  leur 
peu  de  solubilité.  Ils  entrent  en  fusion  vers  107<*,  et  le  liquide  prove- 
nant de  leur  fusion  ,  ne  bout  qu*à  252<* ,  en  répandant  des  vapeurs 
blanches  et  irritantes  ;  en  y  exposant  un  corps  froid  ,  elles  s'y  con- 
densent en  cristaux.  Ces  vapeurs  sont  inflammables  et  brûlent  avec 
une  flamme  d^m  bleu  pur.  Si  l'opération  est  conduite  avec  soin  ,  on 
ne  remarque  pas  de  résidu  dans  le  vase  où  l'on  a  fait  la  sublimation 
des  cristaux;  tout  Pacide  passe  sans  altération. 

Lorsqu'on  fond  cet  acide  dans  un  tube  de  verre  avec  quelque  ra- 
pidité, que  l'on  agite  celui-ci  pour  troubler  la  cristallisation,  on  ne 
peut  empêcher  l'acide  de  se  reproduire  avec  des  formes  parfaitement 
nettes. 

Ces  cristaux  ne  se  dissolvent  que  très-lentement  dans  l'eau,  et  ne 
peuvent  se  reproduire  au  moyen  de  leur  dissolution ,  même  en  la 
concentrant  dans  le  vide.  Le  liquide  reste  limpide,  s'épaissit,  et  pré- 
sente absolument  l'aspcil  de  l'acide  lactique  concentre  ordinaire. 
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114.  D'après  MM.  Pdouzu  et  J.  Gay-Lussac,  l'acidtt  concrvi  serait 
anhydre  et  contiendrait 

C*  459,12  50,50 
H«  50.00  5,60 
0*      400.00        43,90 

009,12       100,00 

Les  mêmes  chimistes  ont  trouvé  que  dans  les  lactates  secs ,  Tacide 

retient  deux  atomes  d'eau,  et  il  a  pour  formule,  en  ce  cas,  C  U*0^ 

+  H*  0 ,  ou  hien 

C»»     459,12                44,94 
H»»      62,50  6,11 

0»       500,00 48,95 

1021,62  100,00 

A  cet  étal,  il  est  isomérique  a?ecle  sucre  de  cannes,  tel  qu'il  existe 
dans  ses  combinaisons  avec  les  bases. 

Enfin,  Tacide  sirupeux  renferme  quatre  atomes  d'eau,  et  sa  formule 

C»«fl«  0*+H*0"  donne 

C*»     450.12               40,48 
H^»       75,00  6,62 

0«      600,00 52,90 

1134,12  100,00 

D'où  il  résulte  que  l'acide  sirupeux  perd  un  atome  d'eau  en  s'unis- 
sant  aux  bases,  tandis  que  l'acide  sublimé,  au  contraire,  en  prend  nn 
pour  former  des  sels.  II  n'a  pas  été  possible  par  la  dessication  de  ra- 
mener un  lactate  à  l'état  sec,  où  il  serait  formé  par  l'acide  concret  et 
la  base  anhydre.  Ces  sels  retiennent  deux  atomes  d'eau  qu'on  ne  peut 
leur  enlever  sans  les  décomposer.  Le  lactate  de  zinc ,  par  exemple  y 
qui  résiste  le  mieux  à  Taction  delà  chaleur,  chauffé  jusqu'à  245% n'a 
pas  perdu  plus  d*eau  qu'il  n'en  avait  perdu  à  120.  U  en  donne  vers 
250",  mais  alors,  il  commence  à  se  décomposer  et  à  noircir. 

On  n'a  pas  mieux  réussi  en  le  tenant  longtemps  dans  le  vide;  les 
lactates  n'y  ont  pas  perdu  plus  d'eau  que  dans  l'étuve. 

1 15.  LACTATES.  Lcs  lactates  neutres  sont  tous  solubles ,  et  beau- 
coup d'entre  eux  sont  incrislallisables. 

Les  lactates  de  potasse  et  de  soude  sont  déliquescents ,  et  solubles 
dans  l'alcool.  Ils  peuvent  s'obtenir  en  masses  critallincs.  Celui 
d'ammoniaque  est  aussi  déliquescent.  Ceux  de  baryte  et  de  chaux 
ont  l'aspect  de  masses  gommeuses  non  délitiuescentes.  Ceux  d'alu- 
mine, de  peroxide  de  fer,  de  deutoxide  de  cuivre,  sont  également  in- 
crislallisables. 

Voici,  d'ailleurs,  les  caractères  de  quelques-uns  de  ces  sels  en  par- 
ticulier. 
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Lactate  de  chaux.  C'est  un  sel  blanc  qui  n^exige  pas  moins  de 
vingt  et  une  parties  d^eau  pour  se  dissoudre  à  19»  c.  Il  est  très-solu- 
ble  dans  Peau  bouillante ,  d'où  il  se  dépose  en  grande  partie,  par  le 
refroidissement^  en  choux-fleurs,  ou  sous  formes  d'aiguilles  blanches 
très-courtes,  partant  d'un  centre  commun.  Souvent,  la  cristallisation 
est  confuse  et  ressemble  à  celle  du  sucre  de  raisin.  Il  contient  ltf,5 
centièmes  d'eau  de  cristallisation,  quantité  correspondante  à  6  atomes. 
L'alcool  le  dissout  en  assez  grande  proportion  à  chaud.  Il  éprouve 
successivement  la  fusion  aqueuse  et  la  fusion  ignée ,  puis  se  décom- 
pose ensuite  comme  les  autres  sels  organiques. 

Quand  il  est  desséché,  il  est  formé  de 

1  at.  acide  lactique    909,19  66,99 

1  at.  chaux  -356,00  25,84 

3  at.  eau  112,50  8,17 


1377,62  100,00 

Le  lactate  de  chaux  cristallisé,  renferme,  en  outre ,  10  at.  d'eau 
qu'on  peut  lui  enlever.  11  renferme  donc 

1  at.  acide  lactique    909,12  46,8 

1  at.  chaux  356,00  18,3 

12  at.  eau  675,00  54,9 


1940,12  100,0 

Lactaie  de  magnésie.  Sa  dissolution  concentrée  à  une  douce  cha- 
leur, se  prend  en  cristaux  grenus  très-brillants  au  soleil.  L'ammo- 
niaque, versée  dans  le  lactate  de  magnésie  dissous,  en  décompose  une 
partie,  et  forme  avec  l'autre  portion  un  set  double  cristallisant  en 
prismes  aciculaires,  inaltérables  à  l'air.  Ce  sel  renferme  de  l'eau  de 
cristallisation  ;  ses  cristaux  sont  légèrement  efiBorescents.  Il  exige 
vingt-cinq  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre  à  lO»  c.  On  l'obtient 
facilement  par  double  décomposition.  Il  est  formé  de 

1  at.  acide  laclique    909,12  56,20 

l  at.  magnésie  258,35  15,97 

8  at.  eau  4£(0,00  27,83 


1617,47  100,00 

116.  Lactate  de  manganèse.  11  cristallise  avec  la  même  facilité 
que  le  lactate  de  cuivre.  Ses  cristaux,  selon  M.  Braconnot,  sont  des 
prismes  tétraèdres,  dont  deux  des  faces  sont  bien  plus  larges  que  les 
deux  autres;  ils  sont  terminés  par  des  sommets  dièdres ,  ou  biseaux 
obtus,  placés  sur  les  faces  adjacentes  les  plus  étroites.  Ce  sel  est  blanc 
ou  légèrement  rosé,  et  s'effleurit  à  l'air.  11  se  compose  de 

1  at.  acide  laclique  909,12  47,19 

1  at  protoxide  de  mangan.  445,00  23,61 

10  at.  eau  562,50  29,20 


1916,62  100,00 


1i2  LACTATES. 

Lttclate  (le  fer.  L*âciiie  Licttque  attaque  vivement  la  limaille  de 
fer  ;  il  y  a  dégageraenl  d'hydroçène,  et  formniioii  de  lactalede  ppo- 
(oxide  de  fer,  qui  se  précipite  sous  forme  d*aigiiilies  fines  félraé- 
driques,  peu  soliibles,  et  de  la  plus  (grande blancheur.  Ce  sel,  exposé 
au  contact  de  Tair,  s'y  conserve  quelque  temps,  sans chan.^^er  de  cou- 
leur et  sans  se  suroxider^  mais  sa  dissolution  aqueuse  passe  rapide- 
ment au  maximum,  comme  celle  des  autres  sels  de  fer  proloxidés. 
H  renferme  huit  atomes  d'eau  de  cristallisation,  et  il  en  peut  perdre 
six  par  la  dessiccation,  ce  qui  fait  une  perte  de  10,2  d'eau,  pour  cent 
de  sel  cristallisé. 

Lactate  de  peroxide  de  fer.  Il  est  brun  et  déliquescent. 

Lactale  de  Mine.  Il  est  blanc,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  beau- 
coup plus  soluble  dans  IVau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  à  quatre  pans ,  qui  se  terminent  par  des  sommets  tronqués 
obliquement.  Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  lactique         909.12  59,0^1 

1  at.  oxide  de  zinc  505,23  35,00  [    ]00 

2  al.  eau  112,50  7,38  \ 


1  at.  lactate  desséché     1524,85  81,90  f   |^fv 

6  at.  eau  337,50  18,10* 

I  at.  lactate  cristallisé    1862,35  100,00 

Lactate  de  cobalt,  il  est  rose ,  en  grains  cristallins ,  peu  soluble» 
dans  Teau.  Il  contient  huit  atomes  d'eau,  et  peut  en  perdre  six  par  la 
dessiccation,  ce  qui  fait  une  perte  de  18,6  d'eau,  pour  100  de  sel  cris- 
tallisé. £n  les  perdant,  sa  couleur  se  fonce  et  devient  fort  belle. 

Lactate  de  nickel.  Il  est  plus  soluble  que  le  précédent,  et  il  possède 
une  couleur  vert  pomme.  Il  cristallise,  mais  assez  confusément  pour 
qu'on  ne  puisse  observer  les  formes  qu'il  affecte. 

117.  Lactate  de  cuivre.  C'est  un  fort  beau  sel  bleu,  cristallisant 
avec  la  plus  grande  facilité ,  sous  forme  de  prismes  à  quatre  pans.  1 1 
est  efflorescent,  et  contient  trois  atomes  d'eau  de  cristallisation.  L'al- 
cool ne  le  dissout  pas.  Quand  on  met  l'acide  lactique  en  contact  avec 
du  protoxide  de  cuivre ,  il  se  forme  du  lactate  de  deutoxide  ,  et  du 
cuivre  métallique  qui  se  précipite.  Il  renferme 

1  at.  aride  lactique  900,12  59,9  J 

1  îtt.  oxide  de  cuivre        495,69  3i>,6  )  100,0 

2  at.  eau  112.50  7,5  ) 

Lactate  desséché  T517,51  87,n  , .«  ^ 

4  al.  eau  225.00  12.9  \  '""'" 

Lactate  deplomb.  Le  lactate  neutre  de  plomb  cristallise,  quand  sa 
dissolution  est  amenée  à  l'état  sirupeux,  en  ixlils  grains  brillants  et 
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inaltérables  à  Tair.  11  est  soluble  dans  Talcool.  et  sa  dissolution  al- 
coolique laisse  déposer  par  raddilion  de  Tainmonlaque,  ou  par  Teffel 
de  la  digestion  avec  Toxidede  plomb,  un  sel  peu  soluble  et  basique. 

Ce  sous-sel  est  insoluble  dans  Talcool ,  un  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  et  beaucoup  plus  dans  Teau  bouillante,  qui  Pabandonne  en 
grande  partie,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  poudre  d*un 
jaune -clair.  11  brûle  comme  de  Tamadou,  possède  une  saveur  astrin- 
gente, réagit  à  la  manière  des  alcalis  sur  les  couleurs  végétales  ,  et 
sa  dissolution  se  trouble  par  Tacide  carbonique  de  Tair. 

Lactate  de  chrême.  Il  est  incristallisable. 

118.  Lactates  de  mercure.  Celui  de  protoxide  est  déliquescent. 
L^alcool  le  dissout ,  et  ne  tarde  pas  à  le  décomposer,  en  prenant  une 
odeur  élhérée,  et  formant  un  précipité  de  carbonate. 

Le  lactate  de  peroxide  est  rouge,  déliquescent  et  peut  être  obtenu  à 
i*étdt  de  poudre  cristalline,  mais  plus  difficilement,  â  cause  de  son  ex- 
trême solubilité. 

119.  Lactate  d'argent.  Ce  sel ,  quand  il  est  impur,  se  dessèche  en 
masse  transparente  et  molle,  qui  devient  d*un  jaune  vert,  et  dépose 
une  poudre  brune,  lorsqu'on  le  redissout  dans  Teau.  Mais,  quand  il 
est  pur,  il  cristallise  en  aiguilles  très-fines  et  très-longues ,  d'une 
grande  blancheur.  Il  est  très-soluble  dans  reau,et  facilement  altérable 
par  la  lumière. 

130.  Lactate d' ammoniaque.  C^.  sel  estabsohiment incristallisable. 
Conservé  pendant  un  mois  dans  le  vide  sec,  il  s'y  est  maintenu  sous 
forme  d'un  sirop  très-dense. 
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131.  L'histoire  de  l'acide  benzoYque  méritait  à  peine,  il  y  a  quelques 
années,  d'arrêter  un  instant  Tallenlion  des  chimistes;  mais  il  n'en  e>l 
plus  de  même  aujourd'hui.  Sorti  ,  tout  d'un  coup,  de  son  obscurilt^, 
cet  acide  est  devenu  robjet  des  recherches  les  plus  heureuses,  et  il  a 
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fourni  des  refiles  qui  seront  généralisées  plus  tard,  sans  aucun  doute. 
Si  l*on  ajoute  que  l'acide  benzoïquese  produit  dans  un  grand  nombre 
de  réactions,  et  qu'il  se  trouve  tout  formé  dans  beaucoup  de  subs- 
tances organiques,  il  sera  facile  de  comprendre  Timportance  que  l'on 
doit  accorder  à  Pétude  de  cet  acide. 

L'acide  benzoïque  parait  exister  tout  formé,  non-seulement  dans 
le  benjoin  duquel  il  tire  son  nom  et  qui  sert  ordinairement  à  le  pré- 
parer ,  mais  encore  dans  les  autres  baumes  proprement  dits.  On  ad- 
met aussi  son  existence,  mais  peut-élre  à  tort,  dans  la  vanille,  dans 
les  fleurs  de  mélilot,  dans  la  fève  tonka,  et  dans  le  castoreum.  Ce  qui 
est  plus  sûr,  c'est  qu'on  peut  le  former  à  l'aide  de  plusieurs  composés 
organiques. 

Il  suffit  de  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  particulier 
que  M.  Liebig  a  reconnu  dans  l'urine  des  mammifères  herbivores,  et 
qu'il  a  nommé  acide  hippurique ,  pour  qu'il  se  sublime  de  l'acide 
benzoïque  et  du  benzoate  d'ammoniaque.  L'acide  hippurique  peut 
encore  produire  de  l'acide  benzoïque,  sous  l'influence  des  acides  et 
des  alcalis. 

On  obtient  de  l'acide  benzoïque,  en  décomposant  l'amygdaline  par 
l'acide  nitrique. 

Les  acides  puissants  forment  de  l'acide  benzoïque  et  des  sels  d'am- 
moniaque, et  les  alcalis  donnent  des  benzoates  et  de  Tammoniaque, 
en  agissant  sur  la  benzamide. 

Enfin,  et  c'est  ce  qui  mérite  le  plus  d'attention,  l'essence  d'amandes 
amères  peut  se  transformer  en  acide  benzoïque,  par  l'action  seule  de 
Toxigène  ou  de  l'air,  ou  par  l'eflFet  d'une  cause  oxidante  quelconque. 
L'action  s'opère  à  la  température  ordinaire,  et  devient  plus  rapide  à 
la  lumière  solaire  directe.  La  conversion  est  complète,  et  procure, 
immédiatement,  de  l'acide  benzoïque  hydraté,  contenant  précisément 
la  quantité  d'eau  qu'il  retient  quand  on  le  sublime.  La  présence  d'une 
base  augmente  la  tendance  de  l'essence  à  se  changer  en  acide  ben- 
zoïque; et,  quand  on  la  chauffe  avec  un  alcali  hydraté,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  l'eau  de  cet  hydrate  est  décomposée  et  cède  son  oxi- 
gène,  tandis  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur. 

L'explication  de  ces  faits  exigeant  la  connaissance  de  la  composi- 
tion de  l'essence  d'amandes  amères,  et  de  celle  de  l'acide  benzoïque, 
nous  y  reviendrons  plus  loin. 

12i.  L*acide  benzoïque  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

28  at.  carbone  1071,28  74,7 

10  at.  hydrogène  62.50  4,3 

3at.  oxigène  300,00  S1,0 


1  at.  acide  sec  1455,78  100,0 
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28  al.  carbone  1071 ,28  G9,35 

12  al.  hydrogène  75.00  4,t^6 

4  at.  oxigèue  400,00 25,80 

1  al.  acide,  siiblim.     1540,28  100,00 

L*acide  benzoïque  pur  esl  sans  odeur  el  sans  couleur.  Il  a  une  sa- 
veur acidulée  el  chaude,  (ouïe  parliculière.  U  fond  à  la  lempéralure 
de  120^  el  boul  à  245o.  II  se  vaporise  aisémenldans  un  courant  d'air, 
quand  on  Vexpose  à  un  feu  doux.  U  émel  des  vapeurs,  même  à  la 
lempéralure  ordinaire.  li  forme,  quand  on  le  sublime,  de  longues  ai- 
guilles prismatiques  el  satinées. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,^7  environ,  d'après  mes  ex- 
périences el  celles  de  M.  Mitscherlich.  Elle  serait  égale  à  4,2602  par 
le  calcul,  en  la  supposant  formée  de 

7  vol.  vapeur  carbone  2,9513 
5  vol.  hydrogène.  .  .  0,2064 
1  vol.  oxigène.       .     .     1.1026 

4,2602 

L'eau  en  dissout  1/12  de  son  poidsà  100»,  et  1/200  seulement  à  la 
température  ordinaire.  Sa  dissolution  concentrée  à  chaud,  dépose  des 
cristaux  aciculaires  en  se  refroidissant.  Il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'alcool.  L'essence  de  térébenthine  le  dissout  à  froid  el,  surtout, 
à  chaud;  la  dissolution  saturée  à  lOO^  se  prend  en  masse  en  passant 
de  celle  température  à  tO°.  U  se  dissout  sans  s'altérer,  dans  l'acide 
nitrique  et  l'acide  sulfurique;  le  chlore  ne  l'attaque  pas  non  plus. 

125.  On  peut  obtenir  l'acide  benzoïque ,  en  exposant  du  benjoin 
concassé  à  un  feu  très-doux,  dans  une  terrine  surmontée  d'un  long 
cône  de  carton  troué  à  son  sommet.  La  base  du  cône  peut  rester 
libre,  mais  on  est  dans  l'usage  de  l'unir  par  des  bandes  de  papier 
collé  avec  le  bord  de  la  terrine,  et  cela  vaut  mieux.  L'acide  benzoï- 
que se  volatilise  et  se  condense,  en  aiguilles  extrêmement  légères,  sur 
les  parois  du  cône.  De  temps  en  temps ,  il  faut  enlever  le  cône  et 
faire  tomber  les  cristaux  ;  il  faut  surtout  bien  ménager  le  feu.  L'o- 
pération est  terminée,  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  blan- 
ches. Ainsi  obtenu,  l'acide  benzoïque  répand  une  odeur  très-fbrte, 
agréable  et  semblable  à  celle  du  benjoin.  Cette  odeur  est  due  à  une 
substance  huileuse  et  volatile,  qui  lui  communique,  eu  même  temps, 
une  saveur  acre,  et  qui  y  abonde  d'autant  plus,  que  le  feu  a  été 
moins  bien  conduit.  Ce  sont  les  vapeurs  de  cette  huile  qui  se  répan- 
dent dans  Pair,  quand  on  prépare  de  l'acide  benzoïque  par  sublima- 
tion ;  elles  irritent  la  poitrine  et  excitent  la  toux.  La  présence  de 
cette  huile  n'est  pas  à  négliger  dans  l'acide  benzoïque  employé  en 
médecine. 
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Pour  (léharrasser  r.ioide  beiizoÏ4)iie  des  impuretés  dont  il  est  souillé, 
on  le  fait  bouillir  avec  de  Pacide  nitrique  concentré,  ou  bien ,  on  le 
met  dans  de  i*eau,  au  travers  de  laquelle  on  fait  passer  un  courant 
de  chlore.  On  le  sublime  ensuite,  à  une  lrè!>-^ouce  chaleur,  dans  un 
niatras  de  verre. 

Le  procédé  le  moins  dispendieux  pour  extraire  Tacide  benzoïque 
du  benjoin,  paraît  être  le  suivant.  On  fait  bouillir  le  baume  pulvérisé, 
avec  de  Peau  et  de  la  chaux,  il  se  forme  un  benzoale  de  chaux  qui 
se  dissout,  et  une  combinaison  insoluble  de  résine  et  de  chaux.  On 
filtre  la  liqueur,  et  on  précipite  Tacide  benzoïque  par  Tacide  hydro- 
chlorique. 

Pour  extraire  du  benjoin  la  plus  grande  quantité  possible  diacide 
benzoï(|ue,  Stoltze  a  pro()o.sé  la  méthode  suivante.  On  fait  dissoudre 

I  p.  de  benjoin  réduit  en  poudre  dans  3  parties  d'alcool,  on  neutralise 
exactement  la  dissolution  avec  du  carbonate  de  soude,  dissous  dans 
un  mélange  de  8  p.  dVau  et  5  p.  d'alcool  ;  on  ajoute  encore  2  p. 
dVau,  et  on  retire  Talcool  par  la  distillation.  La  liqueur  aqueuse  qui 
reste  est  décantée  et  laisse  la  résine;  on  enlève  le  reste  par  un  la- 
vage à  Teau  pure,  et  on  précipite  la  liqueur  par  Pacide  sulfurique. 
On  relire  de  cette  manière  18  p.  d'acide  benzoïque  de  100  p.  de  ben- 
join. La  distillation  eu  donne  15  pour  100  environ. 

124.  On  prépare  Tacide  benzoïque,  au  moyen  des  urines  des  mam- 
mifères herbivores,  tels  que  bœufs,  chevaux,  éléphans ,  etc.,  en 
évaporant  celles-ci, précipitant  Pacide  hippurique  par  Pacide  hydro- 
chlorique,  et  décomposant  ce  produit  en  le  chauffant  avec  de  Paiide 
sulfurique. 

L'acide  benzoïque,  préparé  avec  les  urines,  retient  avec  opiniâtreté 
une  odeur  qui  rappelle  son  origine,  de  même  que  celui  qu'on  extrait 
du  benjoin  conserve  Podcur  de  ce  baume.  On  peut  aussi  le  purifier 
parle  chlore  ou  Pacide  nitrique  ,  ou  bien,  masquer  son  odeur  désa- 
gréable, en  le  distillant  avec  du  benjoin  pulvérisé  :  l/!âO  de  benjoin 
suffît  pour  cet  objet. 

Comme  Pessence  d'amandes  anières  se  transforme  en  acide  benzoï- 
que !W  contact  de  Pair ,  on  peut,  dans  certains  cas ,  mettre  à  profit 
cette  propriété ,  pour  se  procurer  avec  facilité  de  l'acide  l>enzoï(|ue 
bien  pur. 

L'acide  benzoïque  est  quelquefois,  mais  rarement,  employé  en  mé- 
decine comme  stimulant.  Â  Pétat  de  benzoale  soluble.  il  peirt,  de 
même  que  Pacide  succinique,  servir  à  séiiarer  le  nanganèse  du  fer. 

II  pourrait  être  employé  aussi,  dans  le  but  de  séparer  le  |M!roxid« 
de  fer  du  protoxide  de  fer,  de  la  même  manière. 
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135.  BENZO&TES.  Dans  les  ben  zoates  neutres,roxigène  de  la  base 
«àt  le  tiers  de  celui  de  Pachle.  l/aoide  benzolque  peut  former  dei>  sels 
avec  excès  diacide,  ainsi  que  des  sels  iribasiques  et  sexbasiques. 

Dans  Ie6  benzoate»  ,  Taffinilé  qui  unil  Tacide  à  la  base  est  généra- 
lement assez  faible.  Souvent,  il  suffît  de  les  dessécher,  pour  qu^uue 
partie  de  leur  acide  se  volatilise.  Soumis  à  Kacllon  de  la  chaleur,  et 
surtout  d^une  chaleur  brusque,  les  benzoate^,  et  principalement  ceux 
<le  la  première  section,  se  fondent,  et  donnent  naissance  à  des  pro- 
duits fort  curieux  que  nous  étudierons  plus  loin,  et  qui  offrent  une 
parfaite  analogie  avec  ceux  que  donnent  les  acétalcj».  Les  benzoates 
oot,  assez  ordinairement,  un  aspect  gras. 

Les  benzoates  dissous,  donnent,  par  les  acides,  un  précipité  d'^aoide 
henioique  :  avec  les  sels  de  peroxide  de  fer,  ils  forment  un  précipité 
d*un  rouge  briqucté. 

126.  Benzoate  de  poiasse*  Ce  sel  est  déliquescent,  et  soluble  dans 
Teau  et  dans  Palcool.  Sa  saveur  est  acre  et  salée. 

Benzûote  de  soude.  Il  f6rme  des  cristaux  acicu]oires,effloresceDt8, 
(rès-solubles  dans  Teau ,  et  fort  peu  solubles  dans  Talcool,  même 
bouillant.  Sa  saveur  est  douceâtre  et  piquante. 

Bensoale  de  chaux.  On  peut  l'obtenir,  en  faisant  digérer  du 
benjoin  pulvérisé,  avec  de  la  craie  réduite  en  poudre  très-fine.  Il  est 
soluble  dans  Teau,  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  Ce  sel  s'effleu- 
rit  dans  un  air  sec,  et  possède  une  saveur  acre  et  douceâtre. 

lir.  Bensoate  de  manganèse.  Il  cristallise  en  prismes  minces 
et  incolores,  inaltérables  à  Tair.  11  se  dissout  dans  vingi  fois  s<»n 
|)oids  d*eau  froide,  et  dans  une  quantité  d'eau  bouillante  beaucoup 
moindre.  Il  est  soluble  aussi  dans  TalcooL 

Benaoates  de  fer.  Le  benzoate  de  proioxide  de  fer  forme  des 
cristaux  efflorescents,  solubles  dans  Peau  et  dans  Talcool. 

Le  beozoate  de  peroxiile  de  fer  est  insoluble  dans  Teau.  Il  se  pré- 
cipite à  Tétat  de  potidre  d*un  jaune  rougeâtre,  beaucoup  plus  volumi- 
neuse que  Toxide  de  fer  que  Tammoniaque  eût  précipité  de  la 
liqueur,  l/insolubilité  de  ce  benzoate  permet  de  séparer,  au  moyen 
d^un  benzoate  soluble  bien  neutre,  le  peroxide  de  fer  contenu  dans 
une  liqueur,  d'avec  un  grand  nombre  d^oxides ,  tels  que  les  oxides 
de  manganèse,  de  nickel,  de  zinc,  et  même  le  proloxide  de  fer.  D'apn>s 
llisinger,  qui  a  enseigné  cette  méthode  de  séparation,  le  benzoate  de 
peroxide  de  fer  est  décomposé,  par  Teau  bouillante,  en  un  sous-sel 
insolulde  et  un  sel  acide  soluble.  On  ne  doit  donc  le  laver  qu'à  Teau 
froide.  Si  on  veut  diminuer  le  volume  du  précipité ,  il  suffira  d*y 
verser  de  l'ammoniaque  étendue,  qui  lui  enlèvera  la  majeure  partie 
de  son  acide ,  en  rendant  sa  couleur  plus  foncée. 
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Le  benzoale  acide  de  pet'oxide  de  fer  est  soluble,  et  cristallise  par 
révaporation. 

Benzoate  d'étain.  CefX  un  sel  assez  peu  soluble  dans  Teau. 

Benzoate  de  zinc.  U  forme  des  aiguilles  effloresceotes ,  solubles 
dans  Peau  et  dans  Talcool. 

Benzoate  de  nickel.  Ce  sel  donne  des  cristaux  lamelleux  d*un 
vert-pale,  efflorescents,  bien  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

128.  Benzoale  d'antimoine.  Le  benzoate  d'antimoine  forme  des 
cristaux  blancs,  lamelleux,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  Peau  et 
dans  Talcool. 

Benzoate  de  cuivre.  Ce  sel  donne  des  cristaux  d'un  vert  foncé, 
assez  peu  solubles  dans  Peau  et  insolubles  dans  Talcool. 

Benzoate  de  plomb.  Ce  sel  forme  des  cristaux  lamelleux,  inaltéra- 
bles à  Pair,  légèrement  solubles  dans  Peau,  assez  solubles  dans  Pal- 
cool.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur ,  ils  perdent  la  moitié  de  leur 
eau ,  et  retiennent  opiniâtrement  Pautre  moitié.  Ce  sel  entre  ensuite 
en  fusion,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Le  benzoate  de  plomb  cristallisé  contient  : 

1  at.  acide  benzoïque    1453,78  46,95 

1  at.  oxide  de  plomb    1394,60  45,67 

4  at.  eau  235,00  7,38 


5053,38  100,00 

Traité  par  l'ammoniaque,  il  laisse  un  sel  tribasique. 

129.  Benzoate  d'argent.  Le  benzoale  d'argent,  précipité  par  dou- 
ble décomposition ,  prend  un  aspect  cristallin ,  quand  on  le  délaie 
dans  Peau  chaude.  U  pourrait  même  se  dissoudre ,  si  elle  était  en 
quantité  suffisante.  11  forme  des  feuilles  allongées  et  brillantes,  qui 
ne  renferment  pas  d'eau.  Au  fëu ,  il  fond  en  se  boursouflant ,  se  dé« 
compose  et  laisse  de  l'argent  pur.  Il  est  formé  de  : 

1  at.  acide  benzoïque    1433,78  49,70 

1  at.  oxide  d'argent      1450,00  50,50 


2884,38  100,00 

BENZONE. 


130.  Quand  on  distille  du  benzoate  de  chaux ,  Il  se  produit  à  peu 
près  au  rouge,  une  huile  brune ,  pesante ,  qui  distille,  et  il  reste  du 
carbonate  de  chaux  pour  résidu.  Cette  huile  renferme  à  la  fois  delà 
benzone,  du  bicarbure  d'hydrogène  et  de  la  naphtaline. 

Pour  se  débarrasser  du  bicarbure  d'hydrogène,  on  soumet  le  pro- 
duit, pendant  longtemps ,  à  la  chaleur  du  bain-marie.  Le  bicarbure 
qui  bout  à  80<»,  se  dégage.  Quand  il  ne  s'en  sépare  plus,  on  continue  la 
distillation  à  feu  nu  ,  et  on  obtien^  bientôt  de  l'eau  ,  puis  une  huile 
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moins  foncée  que  le  produit  brui,  mais  pesante  comme  lui,  etl)ouil- 
lant  ver$250o  au  moins.  C'est  un  mélange  de  benzone  et  de  naplita- 
line.  On  ne  peut  extraire  cette  dernière  substance,  d'une  manière 
coroplèle,  mais  on  en  sépare  au  moins  la  majeure  partie,  par  un  froid 
de  30«au  dessous  de  zéro,  prolongé  pendant  quelque  temps.  La  naph- 
taline cristallise,  et  la  benzone,  qui  reste  liquide  ,  se  sépare  aisément 
à  Paide  d'une  pipette. 

Labenzoneeslune  huile  un  peu  épaisse,  incolore  quand  elle  est  pure, 
mais  ordinairement  jaunâtre;  son  odeur,  quoique  empyreumalique, 
n^a  rien  de  désagréable.  Elle  est  plus  légère  que  l'eau<  Elle  bout  au 
dessus  de  250*;  ainsi,  elle  distille  plus  haut  que  Tacide  benzol'que. 

Elle  résiste  à  l'action  de  Pacide  nitrique  et  de  la  potasse  ;  mais 
Taclde  sulfurique  la  colore  en  brun ,  même  à  froid ,  et  la  décompose 
complètement.  Le  chlore,  même  à  la  lumière  difiFuse,  donne  avec  elle 
de  racide  hydrochlorique  et  un  produit  cristallisé. 

La  benzone  renferme 

C*«  —    904,7  86,5 

H*«—      6à,5  5,4 

O     —    100,0  8,1 


1157,2  100,0 

Il  est  facile  de  voir  que  la  réaction  qui  convertit  le  benzoate  de 
chaux  en  benzone,  est  précisément  de  la  même  nature  que  celle  qui 
cliange  Tacétate  de  chaux  en  acétone.  En  effet,  si  on  prend 

CJ8  flio  o«  -j-Ca  0  benzoate  de  chaux 
et  qu'on  retranche  C*  0»  4-  C^  0  carbonate  de  chaux 

il  reste.    .    .    .    C*«H*°0      ~.    benzone. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  naphtaline  qui  accompagne  la  benzone, 
il  est  facile  d'en  expliquer  la  production.  Supposons,  par  exemple  , 
que  la  benzone  soumise  à  l'action  de  la  chaux  perde  le  reste  de 
«on  oxigène,  celui-ci  servant  encore  à  former  de  l'acide  carbonique, 
on  aura 

C»»H>'»  0  benzone 

C 0  acide  carbonique 

0"*U»«     naphUlIne. 

La  production  du  bi-carbure  d'hydrogène  n'est  pas  moins  aisée  à 
expliquer.  Comme  le  benzoate  de  chaux  contient  de  l'eau,  il  faut  sup- 
poser que  cette  eau  intervient  dans  la  réaction.  On  a  ainsi 

C"H»«0»  +  H*0 
qui  perdent  C*         0»  0  =  C*  0*  acide  carbonique 

reste  C**H»»4-H*«C**H»*  bicarbure  d'hydrogène. 

Tous  ces  faits  ont  été  observés  par  M.  Peligot.  De  son  côté ,  et  en 
néme  temps,  H.  Mitscherlich  a  vu  qu'en  distillant  l'acide  benzoîque 
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avec  trois  ou  quatre  f6is  son  poids  de  chaux  éteinte ,  on  ol»(icn(  du 
bicarbure  d'hydrogène  pur,  ce  qui  n*exige  pas  d'autre  explication , 
d'après  ce  qui  prêcède. 

BENZOYLB. 

131.  MM.  Vôhler  et  Liebig  ont  donné  le  nom  de  benzoyie  à  un  ra- 
dical hypotliétique,  que  je  compare  à  Toxide  de  carbone  auquel  il  res- 
semble par  ses  réactions  principales  :  il  serait  formé  de 

Quoique  Inexistence  d'an  tel  radical  n'ait  pas  été  prouvée,  il  est  cer- 
tain que  les  faits  suivants  en  deviennent  si  faciles  à  exposer,  que  nous 
adopterons  complètement  ce  langage. 

Le  benzoyie  pur  n'est  pas  connu.  Son  bydrure  existe  dans  l'essence 
d'amandes  amères  ou  dans  l'huile  de  laurier -cerise,  combiné  avec  de 
l'acide  hydrocyanique,  qui,  au  moins,  s'y  présente  en  quantités  cons- 
tantes. C'est  cet  bydrure  qu'on  doit  d'abord  se  procurer,  et  qui  sert 
de  base  à  toutes  les  préparations  benzoyliques. 

132.  Hydrure  de  benzaxle.  L'essence  de  laurier-cerise  et  celle 
d'amandes  amères  possèdent  la  composition  suivante  : 

Le  dernier  terme  de  cette  formule  représente  de  l'acide  hydrocia- 
nique  qu'il  faut  extraire.  On  opère  ordinairement  sur  Thuile  d'a- 
mandes amères. 

On  mêle  celte  huile  avec  de  l'hydrate  de  potasse  et  une  dissolution 
de  chlorure  de  fer;  après  avoir  fortement  agité  fe  mélange ,  on  le 
soumet  à  là  di^lillalion.  Toute  l'iiuile  passe  avec  de  l'eau  ,  mais  en- 
tièrement débarrassée  d'acide  hydrocyanique.  On  la  sépare  de  Teau 
au  moyen  (Vùne  pipette,  et  on  la  rectifie  de  nouveau  sur  de  la  chaux 
éteinte  et  récemment  chaufiPée  au  rouge. 

L'huile  privée  d'eau  et  d'acide  hydrocyanique  ou  benzoïque,  qu'on 
obtient  de  cette  manière,  est  parfaitement  incolore  et  limpide.  C'est 
l'hydrure  de  benzoyie.  U  réfracte  fèrtement  la  lumière.  Son  od«ur 
diffère  peu  de  celle  que  possède  l'huile  primitive  ;  sa  saveur  est  brû- 
lante et  aromatique.  Sa  densité  est  de  1,043.  Son  point  d'ébulUtion 
est  au  dessus  de  300».  11  s'enflamme  facilement ,  et  brûle  avec  une 
flamme  blanche  et  fuligineuse. 

Il  ne  se  décompose  point,  en  passant  à  travers  un  tube  de  verre 
rougi  au  feu.  A  l'air,  ainsi  que  dans  Toxrgène  humide  ou  sec ,  il  se 
convertit  complètement  en  acide  benzoïque  cristallisé.  Sousl'influenre 
de  la  lumière  solaire,  celte  conversion  est  plus  rapide,  et  commence 
ail  bout  de  quelques  iniitanis.  A  Vafr,  et  sou%  riuRucnce  de  l'eau  et 


RENZOYLE.  l^l 

de  la  potasse,  on  obtient  du  henzoate  de  cette  hase.  Si  l*on  fait  celte 
ex))érU*nce  sur  le  mercure,  on  voit,  par  Tascension  du  meta! ,  quHI  y 
a  absorption  d'oxigène. 

Il  n'est  point  altéré  par  les  alcalis  anhydres  ;  maïs  Itfs  hydrates  de 
ces  alcalis  se  comportent  tout  autrement.  Chaiiffiâ  hors  du  contact  de 
Tair  aveé  dé  Thydrate  de  potasse  ,  il  se  forme  du  henzoate  de  po- 
tasse ,  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur. 

Si  Ton  met  cet  faydrure  en  contact  avec  Une  dissolution  alcool itfue 
d'hydrate  de  potasse ,  ou  dans  de  Talcool  absolu  qu'on  a  saturé  de 
gaz  ammoniac,  il  s'y  dissout  aussitôt ,  et  il  se  produit,  si  l'on  a  soin 
d'éviter  l'accès  de  l'air,  un  benzoate  qui  se  précipite  en  feuilles  cris- 
tallines, aussitôt  qu'on  ajoute  la  potasse.  En  versant  de  l'eau  sur  le 
tout,  le  sel  est  dissous,  et  il  se  sépare  un  corps  oléagineux  qui  n'a  pas 
été  étudié. 

L'hydrure  de  benzoyle  se  dissout  sans  altération  dans  les  acides 
nitrique  et  sulfudque  concentrés.  En  chauffant  la  dernière  de  ces 
dissolutions  ^  elle  devient  rouge  pourpre ,  puis  noire ,  en  laissant  dé- 
gager de  l'aeide  sulfureux. 

Le  chlore  et  le  brome ,  en  agissant  sur  ce  corps ,  donnent  de  nou- 
veaux composés. 

Cet  bydnire  renferme 

C"  —  1071,28  79,.n7 

n»»  —      75,00  5,56 

0*     --_!*00,00  14.87 

134«,28  100,00 

133.  Chlorure  de  bensojrfe.  En  faisant  passer  du  chlore  sec  â  tra- 
vers rhydrure  de  benzoyle, le  liquide  s'échauffe  fortement, il  y  a 
absorption  du  gaz,  et  dégagement  d'acide  hydrochlorique.  Dès  que  la 
formation  d'acide  hydrochlorique  se  ralentit,  le  liquide  se  colore  en 
jaune,  à  cause  du  chlore  qui  reste  en  dissolution;  mais  par  une  sim- 
ple ébullUion  on  chasse  le  gaz  en  excès.  Quoiqu^on  fasse  bouillir  le 
liquide ,  et  que  le  courant  de  gaz  y  passe  encore ,  11  arrive  pourtant 
une  époque  où  Ton  ne  remarque  plus  de  dégagement  d'acide  hy- 
drochloriqire  ;  le  chlorure  de  benzoyle  reste  alors  pur  dans  le  vase. 

Ce  chlorure  est  un  liquide  limpide  comme  de  l'ean  ;  sa  densité  est 
de  1,196.  Il  a  une  odeur  particulière  extrêmement  pénétrante,  qui 
affecte  fortement  les  yeux  et  se  rapproche  de  celle  du  raifort*  Son 
point  d'ébullition  est  très-élevé.  Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse  et  bordée  de  vert. 

II  tombe  d*abord  au  fond  de  l'eau ,  sans  s'y  dissoadre.  Après  un 
assez  long  espace  de  temps ,  ou  à  l'aide  de  rébulHtion ,  il  s^  décom- 
pose entièrement  toutefois ,  en  donnant  de  Tacide  benzoïque  cristal- 
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lise,  et  de  Tacide  liydrochloriqiie.  Il  éprouve  la  même  décomposilion, 
quand  on  Tabandonne  longtemps  à  Tair  humide.  On  concevra  fa- 
cilement que,  si  on  fait  passer  du  chlore  gazeux  dans  un  mt^lange 
d'hydrure  de  benzoyle  et  d*eau ,  Thuile  disparaît  et  laisse  une  masse 
cristalline  d'acide  henzolque. 

On  peut  distiller  le  chlorure  de  benzoyle  sur  de  la  baryte  ou  de  la 
chaux  anhydre ,  sans  Taltérer. 

Chauffe  avec  un  alcali  et  de  Teau  ,  ce  chlorure  donne ,  instantané- 
ment ,  un  chlorure  métallique ,  et  du  benzoate  de  potasse. 

Le  chlorure  de  benzoyle  contient 

28  at.  de  carbone  1070,18  60,03 

10  al.  hydrogène  62,50  5,51 

S  at.  oxigèoe  200,00  11,55 

2  al.  chlore  442,64  24,92 

1775,52  100,00 

Le  chlorure  de  benzoyle,  sousTinfluence  de  la  chaleur ,  dissout  le 
phosphore  et  le  soufre,  et,  par  le  refroidissement,  ces  corps  s*en  sépa- 
rent en  cristaux.  11  se;mé!e  en  toutes  proportions  au  sulfure  de  car- 
bone sans  réaclion.  Mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  phosphore 
solide, il  s*échaiiffe  fortement,  produit  du  chlorure  de  phosphore 
liquide,  et  un  corps  huileux  d*une  odeur  pénétrante , qui  n*a  point 
élé  examiné. 

Le  chlorure  de  benzoyle  se  mêle  en  toutes  proportions  à  Talcool.  Le 
mélange  s^échauffe  peu  à  peu.  Au  bout  de  quelques  minutes ,  la  cha- 
leur augmente  au  point  que  le  liquide  entre  en  ébullition ,  et  dégage 
des  vapeurs  épaisses  d*acide  hydrochlorique.  La  réaction  terminée, 
si  Ton  ajoule  de  Teau ,  il  se  sépare  de  Téther  benzoïque ,  dont  la 
production  s^explique  très-facilement. 

Si  Ton  traite  le  chlorure  de  benzoyle  par  un  bromure  ,  un  iodure, 
un  sulfure  ou  un  cyanure,  il  y  a  un  échange  d'éléments  ;  d'un  côté, il 
se  forme  un  chlorure  du  métal ,  et  de  Taulre  une  combinaison  du  ben- 
zoyle avec  le  brome,  l'iode,  le  soufre  ou  le  cyanogène,*  elle  est  pro- 
portionnelle au  chlorure  de  benzoyle. 

134.  Bromure  debenzoxle.  Celte  combinaison  se  produit  immédia- 
tement ,  en  mêlant  de  Thydrurc  de  benzoyle  avec  du  brome.  Le  mé- 
lange s'échauffe  et  dégage  d'épaisses  vapeurs  d'acide  hydrobromique. 
En  chauffant,  on  parvient  à  le  chasser  aussi  bien  que  le  brome  qui 
est  en  excès. 

Ce  bromure  forme  une  masse  molle,  demi-liquide  à  la  température 
ordinaire,  remplie  de  larges  feuilles  cristallisées  et  de  couleur  bru- 
nâtre. 11  fond  à  une  douce  chaleur  en  un  liquide  jaune-brun.  Il  pos- 
sède une  odeur  analogue  à  celle  du  chlorure,  mais  beaucoup  plus 
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faible  et  un  peu  aromatique.  A  Tair,  il  fume  un  peu,  mais  les  vapeurs 
deviennent  très-intenses,  si  Ton  chauffe.  11  est  inflammable  et  brûle 
avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

L*eau  le  décompose,  mais  très-lentement.  Chauffé  sous  ce  liquide, 
il  conserve  Taspect  d^une  huile  brunâtre.  Ce  n'est  qu'après  une  longue 
ébullition  qu'il  se  décompose  en  acide  hydrobromique  et  acide  ben- 
zoïque. 

11  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  Télher  ,sans  s'y  décompo- 
ser. On  l'en  sépare,  par  l'évaporation ,  sous  forme  d'une  masse  cris- 
talline. 

Ce  bromure  doit  contenir 


C"  —  1071,28 

46,54 

H»»  —      6«,50 

2,70 

0*     —     200,00 

8,65 

Br«  —    978,50 

42,51 

2312,08  100,00 

135.  lodure  de  benzo^le.  Il  ne  semble  pas  qu'on  puisse  l'obtenir 
par  l'action  de  l'iode  sur  l'hydrure  de  benzoyle  ;  mais  on  l'obtient 
facilement ,  en  chaufi^nt  de  l'iodure  de  potassium  avec  du  chlorure 
de  benzoyle.  H  distille, sous  forme  d'un  liquide  brun,  qui ,  eu  refroi- 
dissant ,  se  prend  en  une  masse  cristalline  et  de  même  couleur.  Il 
retient  de  l'iode  en  dissolution.  A  l'état  de  pureté,  il  est  incolore,  cris- 
tallise en  tables ,  d'une  fusion  facile;  mais  chaque  fois,  il  se  décom- 
pose en  dégageant  un  peu  d'iode.  Pour  l'odeur ,  pour  son  action  sur 
l'eau  et  sur  Talcool ,  pour  la  combustibilité ,  il  ne  diffère  point  du 
composé  précédent. 

Cet  iodure  doit  renfermer 

C"  —  1071,28  56,77 

H«*>  —     62,50  2,14 

0»    —    200,00  6,86 

p      —  1579,50  54,25 

2913,28  lOÔ'jÔÔ 

136.  Sulfure  de  benzoyle.  On  l'obtient  en  distillant  le  chlorure  de 
benzoyle  avec  du  sulfure  de  plomb  bien  pulvérisé.  Il  se  présente  sous 
forme  d'une  huile,  qui  se  prend  en  une  masse  molle ,  jaune  et  cris- 
talline. Il  possède  une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  du  soufre. 
Il  ne  parait  pas  se  décomposer  en  bouillant  avec  de  l'eau;  ce  n'est 
que  très-lentement  qu'il  finit  par  donner  du  benzoate  de  potasse  et 
du  sulfure  de  potassium,  lorsqu'on  le  traite  par  une  dissolution  bouil- 
lante de  potasse  caustique.  11  est  Inflammable ,  brûle  avec  une  flamme 
claire,  fuligineuse ,  et  avec  formation  d'acide  sulfureux  ;  l'alcool  ne 
le  décompose  point. 
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Ce  sulfure  doit  renfermer 

C««  —  1071,28 
H»«  —      62,50 
0»     —    200,00 
S      —    201,16 

6î),77 

4,06 

13,05 

13,14 

1534,94  100,00 

137.  Cyanure  debenzoxle.  L'hydrure  de  benzoyle  peut  dissoudre 
une  certaine  quantité  de  cyanogène  et  en  prendre  Todeur;  nais ,  il  ne 
se  forme  pas  de  cyanure.  Celui  ci  s^obtient  en  distillant  le  chlorure 
de  benzoyie  sur  le  cyanure  de  mercure.  Il  se  volatilise  sous  forme 
d'une  huile  d'un  jaune  d'or,  et  il  reste  dans  le  vase  dislillatoire  du 
chlorure  de  mercure. 

Le  cyanure  de  benzoyie  à  Tétat  de  pureté,  et  lorsqu'il  vient  d'être 
rectifié,  est  un  liquide  incolore;  mais,  il  repreo^  promptement  la  cou- 
leur jaune.  Son  odeur  forte  et  pénétrante  provoque  le  larmoiement; 
elle  a  une  analogie  éloignée  avec  celle  de  l'iiuile  de  cannelle.  Sa  sa- 
veur est  mordante,  douceâtre  ;  son  arrière-goût  est  celui  de  l'acide 
bydrocyanique. 

Il  est  plus  lourd  que  l'eau ,  se  précipite  au  fond  de  ce  liquide , 
comme  une  huile,  et  s'y  change  promptement  en  acide  benzoïque  et 
acide  liydrocyanique.  Si  Ton  en  laisse  une  goutte  étendue  et  soutenue 
^  la  surface  de  l'eau,  on  la  trouve  ,  le  lendemain,  changée  en  cris- 
taux rayonnants  d'aoide  benzoïque.  En  le  faisant  bouillir  avec  de 
l'eau,  il  se  change  très-vite  en  acide  benzoïque  et  en  acide  liydrocya- 
nique.  11  est  inflammable  ,  brdie  avec  une  flamme  blanche  et  très- 
fuligineuse.  Il  doit  renfermer  : 

C"    -  1224,32  73,05 

H'»—  75,0  4,47 

0*    —  200.00  11,93 

Az»  —  177,02  10.55 

1676,54  100,00 

BENZAHIDE. 

138.  En  faisant  passer  sur  du  chlorure  de  benzoyie  pqr ,  du  ^az 
ammoniac  sec^  il  se  produit  une  grande  élévation  de  température,  Iç 
gaz  s'absorbe,  et  le  liquide  se  change  en  une  masse  blanche  et  solide, 
formée  d'un  mélange  de  sel  ammoniac  et  d'un  nouveau  corps  auquel 
MM.  Yôhler  et  Liebig  ont  donné  le  nom  de  bettsamide,  à  cause  de  sa 
grande  analogie  avec  l'oxamide. 

Oo  parvient  difficilement  à  saturer  complètement  le  chlorure  de 
gaz  ammoniac^  parce  que  la  masse  solide  qui  se  produit,  dès  le  com- 
n^enceroent  de  l'action,  ne  tarde  pas  à  garantir  le  reste  du  liquide  du 
contact  de  l'ammoniaque.  On  est  donc  obligé  de  retirer  plusieurs  fois 
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la  masse  du  vase,  el  de  rcxprimer,  pour  soumettre  de  nouveau  à  l'ac- 
tion du  gaz  la  portion  qui  n'est  pas  atteinte. 

Pour  isoler  la  benzamide,  on  lave  d^abord  à  l'eau  froide  la  masse 
blanche  obtenue;  puis  on  dissout  dans  l'eau  cbaude  la  benzamide  qui 
reste,  et  on  laisse  cristalliser. 

Si  Ton  a  négligé  de  dessécher  parfaitement  le  gaz  ammoniac  par 
de  rhydrale  de  potasse,  le  gaz  humide  et  le  chlorure  de  benzoyie 
forment  une  quantité  correspondante  de  benzoate  d'ammoniaque,  et 
on  perd  de  la  benzamide  en  proportion. 

Quand  le  chlorure  n*a  pas  été  saturé  de  gaz  ammoniac,  la  benza- 
mide qui  s^était  formée  se  décompose  dans  Teau  chaude,  en  totalité 
on  en  partie,  selon  la  proportion  de  chlorure  de  benzoyie  restée  libre, 
et  la  quantité  diacide  hydrochlorique  et  benzoïque  qui  en  résultent. 

Enfin ,  lorsque  le  chlorure  de  benzoyie  qu*on  a  employé  conserve 
un  peu  de  chlore  en  dissolution,  Tammoniaque  forme  un  corps  hui- 
leux d^une  odeur  aromatique,  analogue  à  celle  de  Thulle  d^amandes. 
La  benzamide  que  Ton  obtient ,  avant  de  se  dissoudre  dans  Teau 
chaude,  se  fond  comme  une  huile.  Elle  se  sépare  de  nouveau  de  la 
dissolution,  en  gouUes  huileuses,  qui,  au  bout  de  quelque  temps^  se 
solidifient. 

La  benzamide  pure,  en  cristallisant,  donne  lieu  à  un  phénomène 
remarquable.  Si  on  fait  refroidir  brusquement  sa  dissolution  bouil- 
lante, elle  se  dé|)ose  en  cristaux  brillants  comme  le  chloratedc  potasse. 
Si,  au  contraire,  la  dissolution  concentrée  se  refroidit  lentement,  tout 
le  liquide  se  prend  en  une  masse  blanche,  qui  se  compose  de  cristaux 
en  aiguilles  soyeuses  comme  celles  de  la  caféine.  tJn  ou  plusieurs 
Jours  après,  souvent  même  au  bout  de  quelques  heures,  on  voit  se 
former  dans  la  masse  quelques  grandes  cavités ,  renfermant  un  ou 
plusieurs  cristaux  bien  déterminés,  formés  aux  dépens  des  cristaux 
soyeux.  Celte  transformation  s'étend  bientôt  à  toute  la  masse. 

La  benzamiJe  cristallise  en  un  prisme  droit  rhomboïdal,  dont  les 
angles  aigus  sont  tronqués  longitndinalement  par  une  surface  à  la^ 
quelle  on  aperçoit  des  faces  de  clivage  parallèles.  Les  cristaux  ont 
un  éclat  nacré,  sont  transparents,  et  ils  nagent  sur  Teau  comme  s'ils 
étaient  oncteux. 

A  1 130,  la  benzamide  fond  en  un  liquide  limpide  qui,  en  refroidis- 
sant, se  prend  en  une  masse  cristalline  grossièrement  feuilletée.  En 
chauffant  fortement,  elle  entre  en  ébuUition,  et  distille  sans  s'altérer. 
Sa  vapeur  sent  un  peu  Vhuile  d'amandes.  Elle  s'enflamme  facilement, 
et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

La  benzamide  cristallisée  est  pres(iue  insoluble  dans  l'eau  froide. 
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Elle  se  dissout,  au  contraire,  très-faciienicnt  dans  Talcool.  Véiher 
bouillant  la  dissout  aussi,  et  on  peut  Pen  obtenir  en  cristaux  régu^ 
liers. 

La  benzamide  mise  en  contact,  à  la  température  ordinaire,  avec  de 
la  potasse  caustique,  ne  donne  pas  la  moindre  trace  d*ammoniaque« 
En  dissolution,  à  la  température  ordinaire  ,  elle  ne  donne  de  préci- 
pité, nt  avec  les  sels  de  fer,  ni  avec  aucun  sel  métallique.  Mais,  en  la 
faisant  bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique ,  il  se 
produit  un  fort  dégagement  d'ammoniaque  et  du  benzoate  de  potasse. 

La  benzamide  dissoute  dans  un  acide  puissant  et  bouillant,  dispa- 
raît, et  produit  beaucoup  d*acide  benzoïque,  et  un  sel  d*ammooiaque. 
En  employant  Tacide  sulfurique  concentré,  Tacide  benzoïque  qui  se 
forme  se  sublime. 

Par  simple  ébullition  dans  Peau,  celte  décomposition  de  la  benza- 
mide en  acide  benzoïque  et  en  ammoniaque,  n'a  point  lieu. 

La  benzamide  contient  : 


98  a(.  carbone  1070.1! 

69,75 

U  at.  bydrog.      87.36 

5,6'J 

2  at.  azote        177^03 

11.5."; 

2  at.  oxig.        200.00 

13.05 

1534,50  100,00 

La  benzamide  peut  donc  se  représenter  par  C  U^^'O'-f'Az'  H*  qui 
en  décomposant  H*  0  peuvent  donner  de  Tacide  benzoïque  C*'  H^° 
0*  et  de  Tammoniaque  Az*  H* ,  tout  comme  Toxamide. 

Si  on  chauffe  la  benzamide  avec  un  excès  de  baryte  caustique, 
elle  entre  comme  en  fusion.  La  baryte  parait  se  changer  en  hydrate; 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ,  et  en  même  temps  il  se  distille  un 
produit  huileux,  incolore,  plus  léger  que  Teau,  et  qui  ne  s'y  dissout 
pas.  11  possède  une  odeur  aromatique  et  douce,  analogue  à  celle  du 
chlorure  de  carbone,  et  se  distingue  par  une  saveur  douce  presque 
sucrée,  qui  lui  est  particulière.  Cette  huile  brûle  avec  une  flamme 
claire;  ni  les  alcalis  caustiques,  ni  les  acides  concentrés,  ne  Paltèrent. 
On  peut  même  y  fondre  le  potassium,  à  une  douce  chaleur. 

La  même  substance  se  développe  en  quantité  considérable ,  et  sans 
être  accompagnée  d'ammoniaque,  lorsqu'on  fond  la  benzamide  avec 
du  potassium;  celui-ci  parait  se  changer  totalement  en  cyanure  de 
potassium. 

Si  Ton  fait  chauflPer  de  la  benzamide  en  vapeur,  dans  un  tube  étroit 
et  porté  au  rouge ,  elle  se  décompose  en  petite  quantité ,  et  sans  qu'il 
se  dépose  aucune  trace  de  charbon.  La  plus  grande  partie  passe  sans 
décomposition  ,  et  mélangée  d'une  certaine  quantité  de  Thuile  douce 
dont  on  vient  de  parler. 
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BfiNZOlNE. 

130.  Ce  corps,  déjà  remarqué  par  Stange,  était  désigné  dans  les 
ouvrages  de  chimie ,  sous  le  nom  de  camphoride ,  ou  de  camphre  de 
rhuile  d*amandes  amëres. 

]]  se  forme,  dans  cerlaines  circonstances,  dans  Thuile  d*amandes; 
on  l'obtient  en  rectifiant  Thuile  avec  de  la  potasse  caustique  :  il  reste 
à  la  surface  de  la  polasse.  L'huile  d'amandes  mise  en  contact  avec  de 
la  polasse  caustique  en  dissolution  concentrée,  à  Tabri  de  Tair,  se 
trouve  au  bout  de  quelques  semaines,  changée  en  une  masse  de 
benzoïne.  On  peut  encore  la  préparer  en  dissolvant  Thuile  d'amandes 
dans  l'eau  jusqu'à  saturation ,  et  mêlant  à  la  dissolution  un  peu  de 
potasse  caustique.  Au  bout  de  quelques  jours  la  benzoïne  commence 
à  se  déposer  en  aiguilles  cristallines,  déliées. 

Dans  ces  différents  cas,  on  obtient  la  benzoïne  plus  ou  moins  co- 
lorée  en  jaune.  En  la  dissolvant  dans  Télher  bouillant,  et  traitant 
par  le  charbon  anim.il ,  puis  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises , 
on  peut  l'obtenir  parfaitement  pure  et  incolore. 

La  benzoïne  donne  des  cristaux  transparents,  très-brillants  et  de 
forme  prismatique.  Elle  n'a  ni  odeur  ni  saveur;  elle  fond  à  120^,  en 
un  liquide  incolore ,  qui  se  prend  de  nouveau  en  une  masse  de  cris- 
taux radiés.  En  chauffant  plus  fortement,  elle  bout  et  distille;  elle 
s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  s'y  dissout  en  petite  quantité 
à  chaud  et  s'en  sépare  en  petites  aiguilles  cristallines.  L'alcool  en 
prend  plus  à  chaud  qu'à  froid. 

Elle  n'est  attaquée,  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  la  dissolution 
houillanle  d'hydrate  de  polasse.  L'acide  sulfnrique,  au  contraire, 
donne  une  dissolution  bleu  de  violette  qui  ne  tarde  pas  à  brunir,  et 
qui  pri*nd ,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  couleur  verte  foncée;  mais  alors, 
il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  la  masse  est  bientôt  toute  noire. 

Les  propriétés  de  ce  corps  présentent  donc  peu  d'intérêt.  Mais  sa 
composition  le  rend  très-remarquable.  11  renferme  : 

C2»  —  1071,28  79.070 

H'»   -      75,00  5,08S 

0»    —     200,00  15,î233 

1540,28  100,000 

D'où  l'on  voit  qu'il  est  isomérique  avec  l'hydrure  de  beuzoyle. 

Quand  ou  arrose  celle  substance  avec  du  brome,  elle  s'échauffe 
Jusqu'à  rébullilion,  et  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  hydrobromique. 
Après  l'avoir  chassé  par  la  chaleur,  ainsi  que  le  brome  en  excès , 
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on  trouve  la  benzoVne  chanf^ée  en  un  liquide  brun,  épais,  qui  a 
Podcur  du  bromure  de  benzayle,  mais  qui  ne  se  solidifie  pas  comme 
celui-ci.  L>au  bouillante t  si  elle  le  décompose,  semble  ne  le  faire 
qiraVc'C  une  extrême  lenteur.  La  dissolution  de  potasse  raustique 
Tatlaque,  il  est  vrai,  mais  avec  diffit^ulté.  En  ajoulani  de  l'acide 
hydrochlorique  à  cetle  solution  alcaline,  il  se  dépose  des  cristaux 
qui  ne  paraissent  pas  être  de  Pacide  benzoïque;  mais  qui  ne  peuvent 
pas  être  non  plus  de  la  benzoïne  inaltérée,  puisqu'ils  se  dissolvent 
facilement  dans  la  potasse. 

On  a  tenté  inutilement  de  changer  la  benzoïne  en  hydrure.  Cepen- 
dant, en  la  fondant  avec  de  Thydrate  de  potasse,  elle  a  donné,  comme 
lui ,  de  Tacide  benzoïque  et  un  dégagement  de  gaz  hydrogène.  La 
dissolution  alcoolique  de  potasse  se  colore  en  pourpre,  en  dissolvant 
la  benzoïne  qui  se  sépare ,  de  nouveau ,  en  une  masse  composée  de 
feuilles  cristallines.  Cette  dissolution  alcoolique  traitée  par  Peau , 
donne  un  liquide  laiteux;  en  le  chauffant  et  le  laissant  refroidir,  il 
laisse  déposer  des  groupes  de  cristaux  en  aiguilles,  qui  ne  sont  autre 
chose  que  de  la  benzoïne  pure. 
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140.  Rouelle  ayant  reconnu  Texistence  ou  la  formation  de  Tacide 
benzoïque  dans  Turine  du  cheval,  on  fut  conduit  depuis  à  étendre 
celle  remarque  à  tous  les  mammifères  herbivores.  Schéele,  et  après 
lui,  Fourcroy  et  Vauquelin,  M.Thénard,  Proust,  ont  montré  que 
ce  même  acide  se  retrouve  dans  Purine  des  enfants. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Liebig  ayant  soumis  cet  acide  à  un 
nouvel  examen ,  s'est  assuré  qu'on  avait  méconnu  un  acide  azolé 
particulier,  qui  existe  réellement  dans  Purine  et  qui  se  convertit  très- 
aisément  en  acideJ)enzoïque.  C'est  à  l'acide  azoté  qu'il  a  donné  le  nom 
iVacide  hippurique. 

L'urine  de  cheval  est  celle  qui  est  employée,  en  effet,  pour  Pob' 
tenir.  Cette  urine,  concentrée  et  mêlée  avec  de  Pacide  hydrochlorique 
en  Ié|<;er  excès ,  donne ,  au  bout  de  quelque  temps ,  un  précipité  cris- 
lallin  jaune  brun,  qui  a  une  odeur  particulière  et  désagréable,  qu'on 
ne  peut  pas  lui  ùler  par  de  simples  cristallisations.  On  fait  bouillir 
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ce  (iroduit  avec  du  charbon  animal ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée 
soit  décolorée.  11  s>n  sépare  par  le  refroidissement  des  prismes  assez 
gros,  blancs ,  demi-transparents,  et  fragiles,  qui  constituent  Tacide 
hippurique  pur. 

Cet  acide  fond  par  Paclion  de  la  chaleur,  se  décompose  et  devient 
noir;  en  même  temps,  il  se  sublime  de  Tacide  benzoïque;  il  se  dégage 
une  odeur  très-marquée  d'amandes  amères,  et  il  reste  beaucoup  de 
charbon  poreux.  Quand  Tacide  n'est  pas  très-pur,  le  sublimé  se  colore 
en  beau  violet.  Mêlé  et  chauffé,  avec  quatre  fois  son  poids  d'hydrate 
de  chaux .  il  laisse  dégager  beaucoup  d'ammoniaque ,  et  une  huile 
volatile. 

L'acide  sulfurique  dissout  l'acide  hippurique  facilement ,  sans  se 
noircir,  à  la  température  de  120«;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolu- 
lion  sans  altération.  Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  à  une  température 
supérieure  à  lâO»,  on  obtieut,  à  la  fois,  les  acides  sulfureux  et  ben- 
zoïque. Cet  acide  se  dissout  avec  la  même  facilité  dans  l'acide  nitrique; 
mais  par  \a  chaleur  de  l'ébullition,  il  est  converti  entièrement  en 
acide  benzoïque,  quoiqu'il  se  dégage  à  peine  des  traces  d'acide  nitreu:^ 
ou  d'acide  carbonique.  \\  est  soluble  dans  Tacide  bydrochloriquc 
chaud  ;  par  le  refroidissement,  il  cristallise  avec  toutes  ses  propriétési. 
Une  dissolution  aqueuse  de  chlore  ne  l'attaque  point;  mais  bouilli 
avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  chaux ,  il  est  converti  en  acide 
benzoïque. 

Nous  avons  vu  que  Taçide  hippurique  sec  se  fond  et  se  décompose 
par  la  chaleur,  qii'il  se  forme  un  sublimé  cristallin,  et  qu'il  reste 
beaucoup  d'un  charbon  poreux  et  luisant.  Ce  sublimé  peut  servir  à  la 
préparation  de  l'acide  benzoïque. 

On  le  dissout  dans  l'eau  chaude  ;  la  dissolution  renferme  de  l'am- 
moniaque; bouillie  avec  de  la  chaux,  filtrée  et  mêlée  avec  de  l'acide 
hydrochlorique,  elle  donne,  par  le  refroidissement,  des  feuilles  cris- 
tallines blanches  et  éclatantes  d'acide  benzoïque. 

Foiircroy  et  Yauquelin  ont  proposé ,  pour  donner  l'odeur  de  ben- 
join à  l'açide  benzoïque  retiré  de  l'urine  des  animaux,  de  le  sublimer 
avec  1/20  de  résine  de  benjoin. 

141.  L'acide  hi|)purique  anhydre ,  tel  qu'il  existe  dans  l'hippurale 
d'argent,  parait  être  composé  de 


€»•  —  1377,36 

63,93 

II»»—  100,00 

4,64 

Az'  -  177,02 

8,21 

0*  —  500,00 

23,22 

2134,58  100,00 
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L*acide  hippurique  crislallisé  renferme ,  en  oulre,  deux  atomes 
d'eau  (1)  et  contient 


€••  ~  1S77,36 

60,76 

H>»  —  112.50 

4.96 

Aza  —  177,02 

7,80 

0*^  —  600,00 

26,48 

2-266,88  100,00 

Fourcroy  et  Tauqiielin,  Scbéele  et  bien  d^autres  chimistes,  ont 
méconnu  I^acide  hippurique ,  regardant  Tacide  des  urines  comme  de 
Facide  benzolque.  Je  crois  que  celte  circonstance  n^est  pas  fortuite, 
et  qu^elle  est  due  à  ce  que  Turine  de  divers  chevaux  traitée  de  même, 
fburnit  tantôt  de  Tacide  benzoXque,  tantôt  de  Tacide  hippurique.  Je 
ne  serais  donc  pas  surpris,  si  le  premier  de  ces  acides  se  trouvait, 
quelquefois,  tout  formé  dans  les  urines. 

M.  Liebig  n*a  pu  obtenir,  du  reste,  la  moindre  trace  diacide  benzoï- 
que,  de  la  nourriture  des  chevaux  dont  il  a  examiné  Turine. 

142.  BippuRATES.  L^acide  hippurique  dissout  aisément  la  plupart 
des  oxides  métalliques.  Ses  combinaison  solubles  précipitent  les  so- 
lutions de  peroxîde  de  fer  en  couleur  rouille;  les  nitrates  d'argent 
et  de  protoxide  de  mercure  en  flocons  blancs,  caséeux. 

Hippurate  tTammontaque  neutre.  Il  ne  cristallise  que  difficile- 
ment :  mais  le  sel  acide  cristallise  sans  peine.  Le  sel  neutre  évaporé 
exhale  de  l'ammoniaque.  Chauffé  jusqu'à  siccilé,  il  fond  et  devient 
rosé;  le  résidu  dissous  dans  Peau  chaude,  et  refroidi,  donne  des  cris- 
taux de  la  mémo  couleur,  qui,  au  reste,  se  comportent  comme  Tacide 
hippurique. 

Htppurate  de  potasse^  de  soude  ^  et  de  magnésie.  Ils  sont  très- 
solubles,  et  difficilement  cristalUsables. 

Hippurates  de  baryte  et  de  strontiane.  F.n  faisant  bouillir  Pacide 
avec  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  un  liquide  qui  a  une  réaction 
alcaline,  et  qui  se  prend  en  gelée  par  Tévaporation  ;  en  le  laissant 
refroidir,  il  se  présente  en  masses  coniques,  blanches  comme  de  la 
porcelaine,  qui  deviennent  complètement  rugueuses  en  peu  de  temps. 


(!)  D'après  M.  Liebig.  Tacide  hippurique  serait  anhydre,  par  lui- 
même  ,  et  ne  perdrait  pas  d'eau  t^n  ^'unissant  aux  bases.  L'hippurate 
d'argent  renfermerait  : 

Acide  61,0 
l$ase   d9,0 

l.a  formule  de  l'acide  étant,  soit  à  l'état  libre ,  soit  à  l'état  de  sel 
€'•  H*'  Az*  0*,  c'esl-à  dire  celle  que  nous  avons  donnée  M.  Péligol 
et  moi  pour  l'acide  libre. 
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Cetle  masse  blanche,  séchéesous  la  machine  pneumatique,  fond  à 
une  douce  chaleur  sans  diminuer  de  poids,  et  donne  un  liquide  clair, 
qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  un  verre  diaphane. 

Si  Ton  dissout  ce  sel  basique  dans  Teau,  et  si  Ton  ajoute  de  Tacide 
acétique  étendu,  jusqu^à  réaction  acide,on  obtient,  par  Tévaporation, 
des  feuilles  blanches  et  transparentes  d^hippurate  neutre  de  baryte. 

Hippurale  de  chaux.  Il  se  prépare  en  chauffant  Tacide  avec  du 
carbonate  de  chaux  ;  il  cristallise  par  le  refroidissement,  en  prismes 
rhomboédriques,  et  par  Tévaporation ,  en  larges  feuilles  luisantes. 
Le  sel  se  dissout  dans  18  parties  d^eau  froide,  ou  dans  6  parties 
d^eau  bouillante  ;  sa  saveur  est  amère  et  piquante. 

Hippuraie  de  plomb,  L*oxide  de  plomb  chauffé  avec  de  Peau  et 
de  Pacide  hippurique,  se  dissout  en  partie;  mais  une  autre  partie 
forme  une  masse  tenace^  qui  reste  sur  le  fond  du  vase,  se  décompose 
et  se  noircit  facilement,  même  sous  Peau.  La  portion  dissoute  est  un 
sel  basique,  qui,  par  Pévaporalion,  forme  à  la  surface  du  liquide  une 
peau  tenace,  luisante.  Celui-ci  étant  suffisamment  concentré,  se 
prend  en  une  masse  blanche. 

On  obtient  le  sel  neutre,  en  mêlant  une  solution  chaude  d'un  sel 
de  plomb  avec  un  hippurale.  Par  le  refroidissement ,  il  se  sépare  en 
cristaux  aiguillés  et  soyeux,  qui  desséchés,  deviennent  tendres,  et 
prennent  un  éclat  de  nacre;  dans  Pair  sec,  ils  deviennent  opaques  et 
blancs.  Le  sel  se  dissout  dans  5  à  6  parties  d'eau  froide. 

Hippurates  de  cuivre^  de  cobalt  et  de  nickel.  Les  sels  de  cobalt 
et  de  nickel  ne  sont  pas  précipités  par  Pacide  hippurique.  Le  carbo- 
nate de  cobalt  se  dissout  facilement  dans  cet  acide,  et  la  dissolution 
concentrée  donne  des  aiguilles  rosées  ,  qui  renferment  de  Peau  de 
cristallisation.  Le  carbonate  et  Phydrate  d'oxide  de  cuivre,  sont  très- 
solubles  dans  Pacide  hippurique;  le  sel  cristallise  en  aiguilles  bleu 
d'azur,  réunies  en  forme  de  rayons;  à  une  température  élevée,  il 
perd  de  Peau  de  cristallisation ,  et  devient  vert. 

Les  sels  de  Poxidule  de  manganèse,  de  Poxide  de  mercure  et  de 
Palumine,  ne  sont  pas  changés  par  les  hippurates  solubles. 

Hippurate  d'argent.  En  mêlant  des  dissolutions  concentrées 
d'hippurate  de  potasse  et  de  nitrate  d'argent  neutre ,  on  obtient  un 
dépôt  blanc,  cailleboté,  d'hippurate  neutre  d'argent.  Si  on  méfie  les 
dissolutions  étendues,  le  sel  d'argent  cristallise  en  belles  houppes  au 
bout  de  quelques  heures.  Ce  sel  s'altère  à  la  lumière.  Il  est  formé  de 

Acide  hippurique.  .  .  .    3154  ,Ô8  59,75 

Oxide  d'argent 1451,60  40,25 


5605«g8  100,00 
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143.  La  grande  analogie  qui  existe  entreracidesucdniqiie  etPacide 
benzolque,  nous  engage  à  les  rapprocher,  quoique  leur  composition 
diffère  beaucoup.  Des  radicaux  fort  dissemblables  parle  rapport  des 
principes, peuvent  néanmoins  se  ressembler  au  fond,  parleurs  pro- 
priétés, si  le  mode  d*union  de  leurs  éléments  est  le  même.  Aussi,  dans 
rétude  des  corps,  c^est  bien  plus  Tensemble  des  propriétés ,  qui  doit 
déterminer  leur  classi^ment  par  famille,  que  la  nature  ou  les  propor- 
tions des  éléments  qui  Ips  constituent.  Les  deux  acides  dont  il  s^agit, 
quoique  très-rapprochés  par  les  propriétés ,  n^ont,  en  effet,  qu^un 
point  de  commun  entre  eux,  ainsi  qu^avec  la  plupart  des  acides  v(^gé- 
taux,  c>st  quMl  entre  dans  leur  composition  trois  atomes  d*oxigftne. 

L*a6ide  suecinique  anhydre  a  été  obtenu  par  M.  D'Arcet ,  il  est 
formé  de 

8  al.  carbone                      --  305,76  ou  bien  48.48 
4  at.  hydrogène                  —    24,96  3,96 

3  al.  oxigène  —  500,00 47,56 

1  at.  suecinique  anhydre    —  630,72  100,00 

L'acide  Suecinique  cristallisé ,  par  VDie  de  dissolution  dans  l'eau, 
contient  toujours  : 

1  at.ac.  suecinique  anhyd.  -—  6"S0,7î  ou  bien  84,27 
2aLeau  —  112,48  15,13 


74^,20  100,00 


8  a  t.  carbone  —305,76  41,1 
6  at.  hydrogène  —  37.50  5,0 
4  al.  oxigène  —  40(),00 53,î) 

"743,20  ï  00, 0 

144.  L'acide  suecinique  existe  ,  mais  en  quantité  fort  petite,  dans 
les  résines  des  conifères.  On  en  trouve  bien  davantage  dans  le  succin 
ou  ambre  jaune,  résine  qui  lui  a  donné  son  nom.  On  en  extrait 
Tacide  suecinique,  par  distillation,  et  comme  il  s'en  sublime  beaucoup, 
quand  on  griile  le  succin  pour  la  préparation  des  vernis,  dans  le  but 
de  le  rendra  plus  soluble  dans  l'alcool  et  les  huiles  grasses  ,  on  met 
celte  production  à  pro8l. 

On  consacre  à  la  préparation  de  l'acide  suecinique  les  morceaux  de 
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sijccin  qui  sont  trop  petits  pour  être  susceptibles  de  servir  comme 
orneitient.  Oh  les  soumet  à  la  distillation  y  dans  un  appareil  qui  peut 
consister  en  une  cornue  de  verre,  une  allonge  et  on  récipient  tubulé. 
La  résine  fond,  et  fournit  d'abord  une  eau  jaunâtre  très-chargée d'a- 
cide acétique ,  puis  une  huile  empyreumatique ,  et  de  Tacide  succi- 
nique ,  dont  une  i)artie  cristallise  sur  les  parois  de  Tappareil ,  tandis 
que  Tautre  se  dissout  dans  le  liquide.  Pendant  ce  temps  Ja  matière 
éprouve  un  boursouflement  assez  considérable.  Vient  ensuile  un  mo- 
ment où  elle  s'afifôisse  tout  à  coup.  11  faut  alors  arrêter  l'opération, 
car  il  ne  se  distillerait  plus  d'acide  succinique ,  mais  seulement  une 
buile  épaisse  très-colorée ,  qui  souillerait  les  produits  obtenus.  A 
celle-ci  succéderait  une  huile  plus  fluide.  A  la  fin  de  la  distillation , 
on  voit  apparaître  une  matière  jaune  cireuse  qui  se  produit  dans  la 
distillation  de  toutes  les  autres  résines  et  matières  analogues  ,  et  qui 
ii*a  pas  pas  fait  l'objet  d'une  étude  particulière. 

Quand  on  veut  opérer  un  peu  en  grand,  il  faut  modifier  l'appareil , 
qui  consiste,  alors,  en  un  cylindre  de  cuivre  chauffé  au  bain  de  sable. 
Un  chapiteau  de  cuivre  sert  à  porter  les  produits  dans  un  ballon  de 
verre. 

On  obtient  de  16  onces  de  succin,  une  demi-onze  d'acide  succi- 
nique, trois  onces  d'huile ,  et  dix  onces  et  demie  de  résine  de  succin 
torréfiée  et  propre  à  la  fabrication  des  vernis. 

Quand  on  veut  obtenir  l'acide  succinique  seulement,  il  est  un  autre 
procédé  plus  simple ,  et  qui  consiste  à  torréfier  à  un  feu  doux  ,  pen- 
dant une  heure,  le  succin  réduit  en  poudre  grossière ,  arrosé  d'acide 
sulfurique,  et  à  distiller  ensuite  ce  produit. 

En  grillant,  dans  une  terrine,  trente-six  onces  de  succin  .-irroséde 
trois  onces  d'acidt*  sulfurique  ,  préalablement  étendu  de  trois  onces 
d'eau,  et  soumettant  la  masse  à  la  distillation  au  bain  de  sable  ,  on 
obtient  deux  onces  d'acide  succinique  cristallisé,  mêlé  de  quelque 
peu  d'Iiuile  volatile. 

Il  faut  ajouter  au  récipient  un  tube  recourbé  qui  plonge  dans  l'eau 
afia  de  donner  passage  au  gaz  acide  sulfureux  qui  se  dégage.  La  ré- 
sine est  perdue  dans  cette  opération. 

On  peut  purifier  l'acide  succinique ,  en  le  dissolvant  dans  le  double 
de  son  poids  d'acide  nitrique,  et  évaporant  la  liqueur  à  siccité  dans 
une  cornue. On  lave  le  résidu  avec  un  peu  d'eau  à  zéro,  pour  extraite 
l'acide  nitrique  que  la  chaleur  n'aurait  pas  chassé;  l'acide  succinique 
reste  pur.  On  le  reprend  ensuite  par  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Bien  que  la  méthode  précédente  soit  quelquefois  employée, on  pré- 
fère celle  qui  suit, quand  on  traite  un  peu  en  grand  l'acide  succinique 
brut.  Ou  traite  séparément  alors  les  cristaux  et  la  partie  liquide. 
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On  ajoute  du  carbonale  d'ammoniaque  au  mélangée  des  maltères 
huileuse  el  aqueuse.  11  se  dégage  de  Tacide  carbonique, el  il  se  forme 
du  succinate  d'ammoniaque.  Comme  Thuile  se  laisse  mouiller  diffici- 
lemenl  par  la  dissolution  de  carbonate  d*ammoniaque,  il  faul  quel- 
ques heures  pour  que  Tacide  qu'elle  tient  en  dissolution  s'unisse  à 
Tammoniaque.  On  fait  évaporer,  jusqu'à  consistance  sirupeuse;  il  se 
dégage  beaucoup  d'huile.  Par  le  refroidissement,  il  se  forme  des  cris- 
taux de  succinate  acide  d'ammoniaque.  On  les  fait  égoutter  ;  on  les 
redissout,  et  on  fait  bouillir  leur  dissolution  avec  du  charbon  animal. 
On  neutralise  la  liqueur  devenue  acide ,  au  moyen  d'un  peu  d'am- 
moniaque, on  y  verse  de  l'acétate  de  plomb,  et  on  traite  le  précipité 
de  succinate  de  plomb,  qui  se  produit,  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'a- 
cide succinique  reste  libre  dans  la  liqueur,  on  la  filtre  et  on  Pévapore 
pour  faire  cristalliser  l'acide. 

Quant  à  l'acide  sublimé  qui  s'était  déposé  sur  les  parois  de  l'appa- 
reil, on  le  dissout  dans  l'eau;  on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
dans  la  dissolution ,  et  on  lui  fait  subir  plusieurs  cristallisations  suc- 
cessives. On  peut  aussi  le  saturer  d'ammoniaque,  l'amener  à  l'état 
de  succinate  de  plomb,  et  décomposer  ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré. 

145.  L'acide  succinique  cristallisé  par  voie  aqueuse,  tel  qu'on  Tob- 
lient  par  ces  moyens ,  n'est  autre  que  l'adde  hydraté ,  dont  la  com- 
position a  été  donnée  plus  haut. 

Cet  acide  , soumis  à  une  douce  chaleur,  fond  à  180»  et  commence 
à  se  sublimer  vers  230o.  Si  l'on  élève  davantage  la  température,  il 
bout  régulièrement  à  250^.  En  recueillant  Tacide  sublimé,  on  trouve 
qu'il  a  perdu  de  l'eau  en  proportion  variable,  et,  en  effet, si  on  a 
soin  de  chauffer  l'acide  avec  précaution  dans  une  cornue,  on  re- 
cueille beaucoup  d'eau ,  avant  que  l'ébullition  se  déclare. 

Ces  observations ,  dues  à  M.  F.  D'Ârcet ,  l'ont  conduit  à  soupçonner 
rexistence  de  l'acide  succinique  anhydre.  Il  s'est,  en  effet,  procuré 
cet  acide  en  soumettant  l'acide  ordinaire,  pendant  longtemps ,  à  Tac- 
tion  d'une  chaleur  de  180°  et  le  distillant  ensuite.  Le  produit  distillé 
de  nouveau  trois  fois  de  suite  avec  de  l'acide  phosphorique  sec ,  pro- 
venant de  la  combustion  du  phosphore  dans  l'air  sec ,  constitue  l'a- 
cide anhydre. 

L'acide  succinique  hydraté  cristallise  en  petits  prismes  droits, 
courts  et  compactes  ,  incolores  et  translucides.  Leur  densité  est  de 
1 ,55.  Leur  saveur  est  faiblement  acide,  et  facile  à  distinguer  de  celle 
de  l'acide  benzoï(|ue.  Une  partie  d'acide  en  exige  moins  de  trois  d'eau 
bouillante ,  et  cinq  d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  à  la  température  ordinaire,  et  l'est  beaucoup  plus  dans 
l'alcool  bouillant.  L'essence  de  térébenthine  n'en  dissout  que  des  traces 


SUCCINATES.  165 

à  peine  sensibles  ;  ee  «fui  o£Pre  un  moyen  aisé  <le  distinguer  avec 
ei*rti(iicie  Tacide  siicciiiique  de  Tacide  benzoïxiue.  Gomme  ce  dernier , 
Tacide  soccinique  est  inaUérable  i^ar  Paeide  nitrique  et  par  ie  chlore. 
L'acide  sulfurique  ne  i*att«)que  pas  non  plus.  II  est  fusible  et  volatil, 
et  ne  se  décompose  pas  par  la  sublimation. 

L'acide  saccinique  est  quelquefois  employé  en  médecine,  et  ses  sels 
solHl»les  servent  en  chimie  analytique  pour  séparer  le  fer  du  man(]^nèse. 

11  es(  souvenl  falsifié  dans  le  commerce  avec  de  Tacide  tartrique, 
ou  du  bisulfate  de  polasse,  ou  du  sel  ammoniac,  mêlés  avec  de  Thuile 
de  succin,  c'est-à-dire  Thuile  que  Ton  extrait  de  cette  matière  par  la 
dislillalion.  £n  le  chauffant  sur  une  lame  métallique,  on  reconnaît 
la  première  fraude  au  charbon  que  laisse  Tacide  tartrique,  et  la  se- 
conde au  sel  fixe  qui  reste  pour  résidu.  Le  sel  ammoniac  se  manifeste 
par  l'odeur  ammoniacale  quVxhale  Tacide  quand  on  le  mêle  avec  de 
la  chaux,  ou  mieux,  par  Taclion  des  sels  d'arf^ent. 

146.  SLCCidATES.  Dans  les  succinates  neutres,  Tacide  contient  trois 
fois  autant  d^oxigène  que  la  base.  Il  y  a,  en  outre,  des  bi-succinates 
et  des  succinates  basiques  à  divers  états  de  saturation  Leur  saveur 
tient  de  celle  de  leur  acide,  lis  se  rapprocbefit  beaucoup  des  benzoates 
|>ar  leur  aspect,  ainsi  que  par  leur  sotuliilité.  Toutefois,  les  benzoates 
de  chaux,  de  baryte  et  desoxides  de  mercure,  sont  plus  solubles  que 
les  succinates  correspondants.  Les  succinates  sont  rendus  plus  solu- 
bles  par  un  excès  de  leur  acide.  Un  acide  fort  les  décompose. 

L*acide  succinique  forme  des  seis  plus  stables  que  Tacide  benzoïque, 
La  même  remarque  peut  être  faite,  avec  vérité,  dans  presque  tous  les 
cas  où  deux  acides  présentent  une  grande  analogie,  à  Tégard  de  celui 
dont  le  nombre  proportionnel  est  le  plus  faible.  Les  succinates  se  dé- 
composent à  la  distillation  sèche ,  et  leur  acide  se  convertit  en  un 
corps  huileux  qui  doit  contenir  la  succinone ,  en  eau ,  oxide  de  car- 
bone et  hydrogène  carboné. 

Les  sels  de  peroxide  de  fer  avaient  été  indiqués  comme  réactifs 
pour  reconnaître  les  succinates,  en  raison  de  la  couleur  particulière 
du  succin^ie  qui  se  précipite,  et  qui  est  d'un  rouge  moins  clair  que  le 
beuzoatede  fieroxide  de  fer  ;  mais  on  sait,  aujourd'hui,  que  la  plupart 
des  acides  pyrogénés  jouissenlde  la  faculté  de  former  avec  le  peroxide 
de  fer  des  sels  insolubles,  qu'on  ne  saurait  distinguer  du  succinate. 

Les  succinates  solubles  se  préparent,  ordinairement,  par  Tacide 
succUiique  et  les  bases, ou  leurs  carbonates  j  et  les  succinates  inso- 
lubles ou  peu  solubles  par  double  décomposition.  Quelques  succinates 
peuvent  être  obtenus,  en  dissolvant  daus  Tacide  le  métal  delà  base. 

147.  Succinate  de  poiaêse.  Ce  sel  décrépite  au  feu,  s'humecte  à 
l'air  froid,  et  s'effleuril  quand  on  le  chauffe. 

TOI.    1.  OK.  11 
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Succinate  de  soude.  Le  succinale  de  soude  saturé  cristallise  avec 
facilité  en  lames  efflorescentes.  Ses  cristaux  sont  prismatiques,  et  se 
décomposent  à  une  température  élevée,  sans  entrer  en  fusion.  Sa  sa- 
veur est  amère. 

Succînates  de  baryte^  de  stronttane  et  de  chaux.  Le  succinate  de 
baryte  est  fort  peu  soluble.  Il  se  précipite  ,  sur-le-champ,  quand  on 
verse  du  succinate  d'ammoniaque  dans  une  solution  d'un  sel  de  ba- 
ryte un  peu  concentrée ,  et  seulement  au  bout  de  quelque  temps  dans 
des  liqueurs  trës-élendiies.  Le  succinate  d'ammoniaque  ne  produit 
de  précipité  dans  les  dissolutions  des  sels  de  strontiane,  et  surtout  de 
chaux,  qu'autant  qu'elles  sont  un  peu  concentrées,  et  après  quelque 
temps. 

Succinate  de  magnésie.  C'est  un  sel  efflorescent,  Irès-soluble,  et 
qui  ciistallise  difficilement. 
Succinate  dytiria.  Ce  sel  cristallise  en  cubes.  Il  est  peu  soluble. 

Succinate  d'alumine.  Le  succinate  neutre  d'alumine  est  peu  so- 
luble. Avec  un  excès  d'acide,  il  forme  des  cristaux  plus  solubles. 

148.  Succinate  de  manganèse.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  et 
se  dissout  dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  à  la  température  de  13<*. 

Succinate  de  fer.  Le  succinate  de  protoxide  de  fer  est  peu  soluble, 
et  absorbe  rapidement  l'oxigène  de  l'air. 

Le  succinate  de  peroxide  de  fer  est  rouge-brun ,  et  insoluble.  On 
sépare  le  fer  du  manganèse,  au  moyen  des  succinales  neutres  alca- 
lins, de  la  même  manière,  et  mieux  même  qu'au  moyen  des  benzoates. 
L'emploi  des  succinates  a  Tavantage  de  donner  un  précipité  moins 
abondant  et  plus  facile  à  incinérer.  Si  on  laisse  une  légère  acidité  à  la 
liqueur,  le  succinate  de  fer  se  précipite  également,  mais  il  se  redis- 
soûl  pendant  le  lavage,  à  moins  qu'on  ne  fasse  bouillir  la  liqueur 
avant  de  la  filtrer.  La  firésence  du  nitrate  de  soude,  dans  la  liqueur, 
empêcherait  la  formation  du  précipité. 

Succinate  d'étain.  Ce  sel  est  soluble,  et  forme  des  tables  larges  et 
même  transparentes. 

Succinate  de  zinc.  Il  est  soluble ,  et  cristallise  en  lames  minces 
et  déliées. 

Succinates  de  nickel,  de  cobalt,  de  cérium.  Tous  ces  sels  ne  jouis- 
sent que  d'une  assez  faible  solubilité. 

Succifiaie  de  cuivre.  Le  sel  neutre  est  soluble  et  se  convertit,  par 
la  digestion  avec  de  l'oxide  de  cuivre,  en  un  sous-sel  insoluble.  Ces 
deux  sels  sont  vert-pàle. 

Succinates  de  plomb.  Le  succinate  de  plomb  est  très-légèrement 
soluble  dans  l'eau,  se  dissout  dans  un  excès  d'acide,  et  cristallise  de 
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cette  dissolution  en  lames  longues  et  étroites.  Le  succinate  neutre 
de  plomb  se  précipite  à  Tétat  anhydre  ;  il  est  formé  de  : 

2  at.  acide  succinique    —    630,7  ou  bien    Sl,14 
1  at.  oxide  de  plomb     —  1S94,6 68,86 

2025^2  ÏSmÔ 

Traité  par  Tammoniaque,  ce  sel  se  transforme  en  un  succinate  tri- 
basique  anhydre,  toul-à-fait  insoluble. 

Succinate  de  bismuth.  Il  est  soluble  dans  Peau,  et  n^est  pas  pré- 
cipité par  les  alcalis. 

Succinates  de  mercure.  Celui  de  protoxide  n^est  pas  soluble  dans 
Teau;  celui  de  deuloxide  l'est  fort  peu. 

Succinate  d'argent»  Il  est  soluble,  et  cristallise  en  lames  longues 
et  minces. 

SUCCINONE. 

149.  M.  F.  D'Arcet,  en  distillant  le  succinate  de  chaux,  a  obtenu  un 
liquide  oléagineux ,  qui  parait  contenir  la  succinone ,  mêlée ,  il  est 
vrai,  de  quelque  carbure  d'hydrogène  accidentel. 

SUGGINAMIDE. 

150.  En  traitant  Tacide  succinique  anhydre  par  l'ammoniaque  sec, 
il  s'échaufiFe  beaucoup  et  laisse  dégager  une  grande  quantité  d'eau. 
il  se  forme  une  amide  d'une  composition  fort  remarquable.  Elle  est 
fusible,  cristallisable  en  rbombes,  soluble  dans  Talcool  et  dansTeau. 
Elle  prend  de  Teau  de  cristallisation,  quand  on  la  dissout  dans  ce  li- 
quide. Elle  renferme,  d'après  M.  F.  d'Arcet  : 


8  at.  carbone 

306.3 

48,93 

1  at.  azote 

88,5 

14,13 

5  at.  hydrogène 

31,2 

4,98 

2  at.  oxigène 

200,0 

31,96 

Succinamide  anhydre       636,0  100,00 


8  at.  carbone  306,3  41,48 

1  at.  azote  88,5  11,98 

7  at.  hydrogène  43,7  5,91 

3  at.  oxigène  500,0  40,C3 


Succinamide  hydratée      738,5  100,00 

ACIDE  SUBÉRIQUE. 
BoiiiLLOif  Lagrargs,  Jnn.  dechim.,  tom.  23,  p.  42. 
Chbvredl,  td.^  tom.  62,  pag.  323. 
BcssT,  Journal depharmacie,  tom.  8,  pag.  110,ettom.  19,pag.  425. 

151.  On  obtient  cet  acide,  en  faisant  agir  sur  du  liège  râpé  ou  coupé 
en  petits  morceaux,  ou  bien  surTépiderme  d'une  plante  quelcx)nquey 
six  fois  son  poids  d'acide  nitrique  à  30°  Baume.  La  masse  se  gonfle, 
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et  la  matière  se  dissout  peu  à  peu,  tandis  qu^it  s'en  sépare  ane^i^aisse 
tondue  qui  surnage  la  liqueur.  On  dépouille  Tacide  sulH^rique  tonné, 
de  la  majeure  partie  de  Tacide  nitrique  en  excès,  en  évaporant  la  1i> 
queur  à  un  feu  très-doux,  et  agitant  sans  cesse.  Le  résidu,  amené  en 
consistance  d^extrait  ,  étant  délayé  dans  six  à  huit  tois  son  poids 
d'eau,  on  fait  chauffer  le  tout  pendant  un  certain  temps.  11  se  sépare 
une  graisse  pareille  à  celle  qui  s*était  d'abord  produite^  et  une  ma- 
tière ligneuse  qui  se  dépose  au  fond  du  liquide.  On  laisse  refroidir 
celui-ci,  on  le  filtre  ,  on  Tévapore,  et  Tacide  subérique  s'en  sépare  à 
rélat  de  poudre  blanche,  pendant  le  refroidissement,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  des  cristaux  d'acide  oxalique.  On  peut  purifier  ensuite 
l'acide  subérique  par  la  sublimation,  ou  bien,  en  le  dissolvant  dans 
l'ammoniaque,  le  précipitant  par  un  acide  de  la  dissolution  filtrée, 
et  le  lavant  avec  de  l'eau  froide. 

Ordinairement,  on  termine  la  purification  de  cet  acide,  en  le  dis- 
tillant. 11  se  volatilise  tout  entier,  si  Topération  s'exécute  sur  un  acide 
déjà  blanc,  mais  il  n*en  est  pas  ainsi,  quand  il  est  jaunâtre.  Le  sublimé, 
dans  ce  cas,  est  de  couleur  rosée  au  Commencement ,  et  de  couleur 
jaune  d  la  fin  de  la  distillation. 

L'acide  subérique  se  précipite  de  sa  dissolution  dans  Teau  chaude, 
sous  torme  d'une  poudre  blanche,  dont  la  saveur  est  légèrement  acide, 
et  l'action  sur  la  teinture  de  tournesol  assez  faible.  Il  est  inaltérable 
à  l'air,  tond  à  124o,  en  un  liquide  qui,  par  le  refroidissement,  se 
prend  en  une  masse  cristalline.  Il  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée,  en  très-longues  aiguilles,  et  il  ne  laisse  dans  la  cornue  qu'un 
très-faible  résidu  de  charbon. 

La  solubilité  de  l'acide  subérique  suit  une  marche  reitiarquable.  A 
peine  soluble  à  froid ,  ce  corps  le  devient  beaucoup  dans  l'eau ,  à 
partir  de  70o  environ.  Voici  quelques  chiffres. 

Acide  ditMot  pftr  100  d^eau. 
9».      .      .      1,00 

12».    .     .  1,16 

60o.     .     .  2,6o 

84».     .     .  20,00 

Dissolution  bouillante.  53,49 

Une  partie  de  cet  acide  n'exige,  pour  se  dissoudre,  que  5,6  parties 
d'alcool  anhydre  à  10»,  ou  0,87  p.  d'alcool  bouillant  ou  bien  encore 
10  p.d'éther  à  4o  et  6  p.  de  ce  véhicule  bouillant.  L'essence  de  téré- 
benthine bouillante  en  dissout  un  poids  égal  au  sien,  et  se  prend  en 
masse  par  le  refroidissement.  Elle  nVn  peut  tenir  en  dissolution  que 
cinq  pour  cent,  quand  sa  température  est  abaissée  jusqu'à  5<>.  L'acide 
subérique  peut  être  tondu  avec  les  huiles  grasses. 

Les  résultats  des  divers  chimistes  qui  ont  étudié  Pacide  subéricpie, 
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présentent  des  différences  qui  paraissent  prouver  que  sa  formation 
est  accompagnée  de  circonstances  analogues  à  celles  qui  se  présentent, 
coinme  on  le  verra,  dans  la  préparation  de  l^acide  camphorique. 
Vanalyse  de  M.  Bussy  établit  sa  composition  de  la  manière  suivante: 

C»«  612,1        61, P9 

H»>  75,0  7,6» 

0*  300,0        30,43 


Acide  sec      987,1      100,00 

Ç'*  612,1        55,66 

H»«  87,5  7,94 

0*  400,0        86,40 

Acide  hydraté    1099,6      100,00 

159.  suBftBATBS.  Les  subérales  solubles  ont  une  saveur  salée,  et 
leurs  dissolutions  donnent  un  précipité  d'acide  subérique,  par  l'addi- 
tion d'un  acide  puissant,  à  moins  qu'elles  ne  soient  très-étendues.  La 
chaleur  décompose  une  partie  de  leur  acide  et  en  volatilise  une  partie; 
mais  ce  caractère,  qui  appartient  aux  subérates  des  dernières  sections, 
ne  se  retrouverait  plus  dans  les  subérates  alcalins. 

Les  subérates  de  potasse  et  de  soude  sont  très- solubles,  attirent 
Phumidité  de  l'air,  fondent  avant  de  se  décomposer  ^  et  n'exercent 
aucune  action  sur  les  papiers  réactifs.  Ceux  d'ammoniaque,  de  ba- 
ryte, de  strontiane,  de  chaux,  de  magnésie,  d'alumine,  de  protoxide 
de  manganèse,  sont  plus  ou  moins  solubles  dans  l'eau.  Le  subérate 
de  protoxide  de  fer  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc,  ce- 
lui de  peroxide  sous  forme  de  précipité  brun.  Les  subérates  d'étain 
et  de  zinc  s'offrent,  aussi,  à  l'état  de  précipité  blanc. 

Le  subérate  de  cobalt,  qui  est  rouge,  celui  de  cuivre,  qui  est  bleu- 
verdâtre;  celui  d'urane,  qui  est  jaunâtre;  ceux  de  protoxide  de  mer- 
cure et  d'argent,  qui  sont  blancs,  sont  tous  insolubles. 

Le  subérate  d'argent  renferme 

Acide  subérique        987,1  40,4 

Oxide  d'argent        1451,6  59,6 


2438,7  100,0 


Le  subérate  de  plomb  contient 


Acide  subérique       987,1  41,5 

Oxide  de  plomb       1394,5  58,5 


2381,6  100,0 

Ces  deux  sels  sont  anhydres. 

sdbé^ohe. 

153.  En  distillant  le  subérate  de  chaux,  M.  Boussingault  a  obtenu 
la  subérone,  mais  mélangée  de  quelque  carbure  d'hydrogène.  C'est 
un  corps  oléagineux. 
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ACIDE   LICHÉN1QUE. 

154. 1/âcide  lichénique  a  été  découvert  par  Pfaff,  qui,  pour  Tobte- 
nir  ,  fait  digérer  le  lichen  avec  de  Peau  contenant  en  dissolution  3 
gros  de  carbonate  de  potasse  par  livre  de  lichen.  Il  sature  presque 
complètement  d'acide  acétique  cette  dissolution,  et  la  précipite  en- 
suite par  Tacétate  de  plomb.  Le  précipité  contient  une  combinaison 
de  chaux  et  d'oxide  de  plomb,  avec  de  Tacide  lichénique  et  d'autres 
matières  végétales.  On  filtre  alors  la  liqueur,  et  on  Tabandonne  à  elle- 
même.  Elle  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  une  autre  combinai- 
son moins  complexe,  et  formée  seulement  d'acide  lichénique  et  d'oxide 
de  plomb.  En  la  décomposant  par  Thydrogène  sulfuré,  on  obtient 
Tacide  lichénique.  Le  premier  dépôt,  traité  de  même  par  Thydrogène 
sulfuré,  fournil  un  lichénate  acide  de  chaux,  qui  cristallise,  quand 
on  évapore  la  liqueur.  Pour  en  retirer  l'acide,  on  pourrait  le  décom- 
poser par  une  quantité  convenable  d'acide  oxalique.  On  peut  aussi 
le  convertir  en  lichénate  neutre  de  potasse,  en  le  décomposant  par  le 
carbonate  de  cette  base;  on  emploie  le  sel  de  potasse  à  former  du  li- 
chénate de  plomb  par  double  décomposition;  on  traite  enfin  ce  der- 
nier sel  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  lichénique  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooL  II  cristal- 
lise en  aiguilles  prismatiques.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se 
volatilise  sans  entrer  en  fusion  et  sans  se  décomposer  .Ses  vapeurs 
ont  une  odeur  aromatique  particulière. 

LiCHfii^ATES.  Ces  sels  sont ,  en  général ,  moins  solubles  que  les  bo- 
létates.  100  p.  d'acide  lichénique  saturent  une  quantité  d'oxide  renfer- 
mant 16,95  p.  d'oxigène  ;  ce  qui  indique  un  acide  d'une  composition 
très-simple  et  très-digne  d'un  examen  plus  attentif. 

Le  lichénate  de  potasse  cristallise  en  prismes  rectangul lires  ,  et 
quelquefois  en  aiguilles  fines  et  en  lamelles,  il  est  inaltérable  à  l'air. 
Ceux  de  soude  et  d'ammoniaque  cristallisent  en  aiguilles  aussi  inalté- 
rables à  l'air. 

Les  licbénates  de  baryte  et  de  strontiane  sont ,  à  peu  près ,  insolu- 
bles dans  l'eau.  Le  lichénate  de  chaux  neutre  est  très-peu  soluble,  et 
se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  cristallin  aciculaire. 

Le  lichénate  de  pcroxide  de  for  ressemble  au  succinate  ;  ceux  de 
zinc  et  de  proloxide  de  manganèse  sont  insolubles. 

Les  dissolutions  de  lichénates  ne  donnent  point  de  précépité  avec 
les  sels  de  magnésie ,  d'alumine  ,  de  glucine,  de  cobalt,  de  nickel  y 
d'urane ,  de  cuivre ,  d'or  et  de  platine. 
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A€IDE   BOLÉTIQUE. 

155.  Cet  acide,  qui  me  parait  presque  identique  avec  Pacide  liché- 
nique,  a  été  trouvé  par  M..  Braconnot  dans  le  bolettis pseudo-ignia^ 
rius.  Il  s^extraitde  cette  plante  par  le  procédé  suivant  :  après  en  avoir 
exprimé  le  suc,  on  Tévaporejusqu^à consistance  sirupeuse;  on  y  verse 
de  l*alcool  qui  en  précipite  une  matière  blanche,  qu*on  lave  à  l'al- 
cool. On  la  dissout  ensuite  dans  Peau ,  et  on  précipite  la  dissolution  par 
le  nilrate  de  plomb.  Le  précipité  décomposé  par  Thy  drogène  sulfuré, 
met  en  liberté  trois  acides  :  Tacide  bolétique ,  Tacide  phospborique , 
et  Pacide  fungique.  En  faisant  évaporer  et  cristalliser,  on  obtient  de 
Facide  bolétique  en  cristaux  prismatiques  quadrilatères,  et  les  deux 
autres  restent  dans  Peau-mère.  Cet  acide  bolétique  n*est  pas  pur  ;  on 
le  reprend  par  Palcool,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  sa  dissolution 
alcoolique. 

11  a  une  saveur  acide  semblable  à  celle  du  tartre.  Ses  cristaux  sont 
inaliérables  à  Pair,  et  exigent ,  pour  se  dissoudre ,  180  fois  leur  poids 
d'eau  à  20^, et  45  fois  leur  poids  d^alcool.  Ils  craquent  sous  la  dent. 
Cet  acide  est  volatiU  et  donne  un  sublimé  qui  se  présente  sous  forme 
de  poudre  fine  ou  d'aiguilles  quadrilatères. 

L'acide  bolétique  libre ,  décompose  un  certain  nombre  de  sels  miné- 
raux :  tels  sont  les  sels  de  peroxide  de  fer ,  dont  il  précipite  entiè- 
rement la  base;  tel  est  le  nitrate  d'argent,  dont  le  précipité  se  dissout, 
toutefois ,  dans  un  excès  d'acide. 

Quoique  Pacide  bolétique  offre  de  grands  rapports  avec  Pacide 
lichénique ,  on  ne  peut  les  confondre,  à  cause  des  différences  qu'ils 
présentent  dans  leurs  sels  de  protoxide  de  manganèse  et  de  protoxide 
de  fer. 

BOLÉTATES.  L^acide  bolétique  forme  avec  la  potasse  un  sel  très-so- 
lubie  dans  Peau ,  et  difficilement  cristallisable ,  que  Palcool  ne  dissout 
pas;  avec  la  baryte,  un  sel  cristallisable  d'une  saveur  acidulé,  peu 
soluble  dans  Peau  et  dans  Pacide  nitrique  ;  avec  la  chaux,  un  sel  qui 
cristallise  en  prismes  à  4  pans ,  et  ne  se  dissout  que  dans  le  centuple 
de  son  poids  d'eau. 

Les  bolélates  d'alumine  ,  de  protoxide  de  manganèse,  de  protoxide 
de  fer ,  sont  solubles  dans  Peau.  Le  bolétate  de  peroxide  de  fer  es 
complètement  insoluble.  Celui  de  cuivre  est  peu  soluble  ;  ceux  de 
plomb  et  d'argent  sont  insolubles. 

Les  bolétates  solubles  pourraient  servir  à  séparer  les  deux  oxides 
de  fer,  ou  bien  l'oxide  de  fer  et  celui  de  manganèse ,  tout  comme  les 
succinates  et  les  benioates. 
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ACIDE  CAHPUOBIQUE. 

156. On  obtient  cet  acide ,  en  traitant  le  camphre  dans  un  appareil 
distillatoire ,  avec  dix  fbis  son  poids  diacide  nitrique  à  28  ou  oO»  de 
raréomètre  de  Baume.  On  remet  dans  la  cornue ,  à  plusieurs  reprises^ 
les  produits  distillés,  jusqu'à  ce  que  Pacide  nilriqut^  cesse  de  se  trans- 
former en  deutoxide  d'azote.  L'acide  rampborique  cristallise  pendant 
le  refroidissement.  On  le  lave  avec  un  peu  d'eau  froide,  et  on  le  sou- 
met ù  plusieurs  cristallisations,  après  l'avoir  fait  dissoudre  dans  l'eau 
bouillante. 

D'après  les  expériences  de  M.  Liebig ,  il  ne  se  dégage  que  du  deu- 
toxide d'azote,  pendant  la  formation  de  l'acide  camphorique,  et  il 
ne  se  produit  pas  d'acide  carbonique.  Ces  phénomènes  conduisent  à 
admettre  que  le  camphre  ne  fait  que  se  suroxider,  pour  passer  à  l'état 
d'acide  camphorique. 

Avant  la  complète  conversion  du  camphre  en  acide  camphorique , 
il  se  fait  des  composés  intermédiaires  entre  le  camphre  et  l'acide 
camphorique,  et  que  l'on  peut  regarder  comme  étant  des  campho- 
rates  de  camphre,  analogues  aux  oxides  salins  formés  par  les  métaux. 

Quand  on  fait  agir  l'acide  nitrique  à  froid  sur  le  camphre  ,  il  se 
produit  une  huile ,  résultant  d'une  simple  combinaison  entre  ces  deux 
eorps. 

L^acide  camphorique  renferme  : 

20  at.  carbone  -—    764,52  ou  bien  56,03 

16  at.  hydrogène       —      09,84  7,32 

5  at.  oxigène  —    500,00 50,65 

acide  camphor.    —  1564,16  100,00 

L'acide  camphorique  cristallise  en  petites  aiguilles,  ou  même  en 
prismes  assez  volumineux.  Sa  saveur  est  faible  et  acide  d'abord ,  puis 
développe  de  l'amertume.  11  est  inodore  à  la  température  ordinaire , 
mais  à  une  douce  chaleur  ,  il  répand  des  vapeurs  acres  et  piquantes. 
A  370,5,  il  exhale  des  vapeurs ,  et  à  63o  il  entre  en  fusion.  A  une 
température  plus  élevée,  il  se  sublime  d'abord  sans  s'altérer ,  et  se 
distille  ensuite  en  se  décomposant  en  partie.  11  est  inaltérable  dans 
l'acide  nitrique. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent 

1,13.  ...  à  12»,5 

1,46.  .  .  *  .  25 

1,63 37,5 

2,46 50 

5,29 82,5 

10,13 90 

12,00 96 
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L^alcool  en  dissout  plus  de  son  propre  poids  à  la  U^mp^'ra(ure  ordi- 
naire ,  el  un  peu  plus  encore  à  Taide  de  la  chaleur.  L'élher  en  dissout 
les  deux  tiers  de  son  poids  à  9o.  Enfin ,  il  est  solul)le,  surtout  à  chaud , 
dans  Tessence  de  térébenthine. 

157.  CAMPHORATES.  Les  camphorates  neutres  renferment  cinq  fois 
plusd'oxigène  dans  l'acide  qu'il  n'y  en  a  dans  Poxide.  Presque  tous 
cetij.  qui  sont  solubles  ont  une  saveur  amère  légèrement  aromatique* 
Les  acides  forts  mettent  en  liberté  Tacide  camphorique. 

Quand  on  les  expose  à  Taclion  de  la  chaleur  en  vases  clos ,  ils  don- 
nent,  à  la  distillation ,  de  Teau  et  de  Thuile  empyreumatique,  et  il 
reste  du  charbon  dans  la  cornue.  L'huile  mériterait  un  examen  plus 
approfondi ,  car  la  nature  de  l'acide  ne  permet  guère  de  prévoir  les 
phénomènes  qui  lui  ont  donné  naissance.  A  l'air ,  les  camphorates 
brûlent  avec  une  flamme  bleue  ou,  quelquefois,  rougeâtre. 

Les  camphorates  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  trës- 
solubles,  déliquescents,  et  diflScilementcristallisables.  Ils  sont  solubles 
dans  l'alcool.  Ceux  de  baryte,  de  strontiane ,  de  chaux,  de  ma- 
gnésie ,  de  protoxide  de  manganèse ,  sont  solubles  dans  l'eau.  Quand 
tout  le  camphre  n'a  pas  été  acidifié ,  l'acide  camphorique  le  retient 
en  combinaison ,  et  forme  des  sels  bien  moins  solubles. 

Les  camphorates  de  peroxidede  fer.',  d'étain,  de  zinc,  d'urane, 
de  cuivre,  de  plomb,  de  protoxide  de  mercure,  d'argent  sont  inso- 
lubles ou  peu  solubles. 

Catnphorate  de  potasse.  Il  cristallise ,  dans  une  dissolution  siru- 
peuse ,  en  petites  aiguilles  déliées  réunies  en  groupes.  A  une  chaleur 
modérée ,  elles  éprouvent  la  fusion  aqueuse  et  se  dessèchent  ensuite. 

Camphoraie  de  chaux.  Ce  sel  forme  de  grands  prismes  quadri- 
latères obliques,  solubles  dans  cinq  fois  leur  poids  d'eau  froide, 
et  dans  une  quantité  beaucoup  moindre  d'eau  bouillante.  Ils  sont 
fbrmés  de 

1  at.  acide  camphorique  —  1364,16  5S,07 

1  at.  chaux  —     356,05  13,58 

16  at.  eau  ~     809,84  54,35 


20â0,03  100,00 

Camphoraie  de  cuivre.  Le  camphorate  de  cuivre  forme  un  préci- 
pité vert  qui,  chauffé  lentement,  devient  bleu  d'abord,  puis  repasse 
au  yert,  et  enfin,  noircit  et  se  décompose. 
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158.  Les  acides  gras  diffèrent  complètement  de  ceux  qui  précèdent 
par  leurs  caractères  extérieurs.  Quand  ils  sont  à  Pétat  solide,  ils  ont 
Taspcct  d^une  graisse  ou  de  la  cire;  mais  ils  offrent  le  plus  souvent 
une  texture  cristalline  :  quand  ils  sont  à  Télat  liquide,  ils  ont  Tap- 
parence  oléagineuse,  sans  jamais  présenter  beaucoup  de  viscosité. 
Ils  fâchent  le  papier  comme  tous  les  autres  corps  gras.  Parmi  ces 
acides,  ceux  qui  sont  solides  à  la  tcrapéralure  ordinaire,  fondent  à 
une  température  ordinairement  inférieure  à  100<>,  et  qui  n'a  jamais 
besoin  d^être  élevée  au  delà  d'environ  ISO^.  Ceux  qui  sont  liquides 
à  la  température  ordinaire ,  exigent ,  pour  se  congeler ,  un  froid  plus 
ou  moins  considérable.  Tous  sont  susceptibles  d'être  volatilisés ,  au 
moins  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  de  gaz  ,  et  passent  toujours  en 
partie  à  la  distillation.  Tous  les  acides  gras  sont  incolores,  quand 
ils  sont  purs.  Tous  ont  une  densité  inférieure  à  celle  de  Teau,  sont 
trèS'Solubles  dans  Talcool  et  Téther,  et  se  dissolvent  facilement  dans 
les  huiles  grasses  et  volatiles. 

Les  acides  gras  renferment  beaucoup  plus  de  carbone  et  d'hydro- 
gène qu'il  n'en  faut  pour  former,  avec  l'oxigène  qui  s'y  trouve,  de 
l'acide  carbonique  ou  de  l'eau.  Aussi,  sont-ils  très-inflammables,  et 
brûlent-ils  facilement  à  l'air  avec  une  flamme  fuligiueuse.  A  l'air 
et  à  la  température  ordinaire,  ils  ne  s'altèrent  pas,  ou  ne  s'allèrent 
que  très-lentement.  Le  chlore  les  décompose.  On  n'a  pas  examiné 
les  produits  qui  en  résultent.  La  plupart  des  acides  n'ont  pas  d'action 
sur  les  acides  gras.  A  l'aide  de  la  chaleur,  ils  sont  décomposés  par 
les  acides  sulfurique  et  nitrique,  avec  production  d'eau ,  d'acide  car- 
bonique et  d'acide  sulfureux,  ou  de  deutoxide  d'azote.  On  peut 
mettre  à  froid  l'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  ordinaires,  en 
contact  avec  un  grand  nombre  d'acides  gras ,  sans  que  ces  derniers 
en  soient  altérés.  Il  y  a  simplement  dissolution.  On  peut  même  obte- 
nir quelque  apparence  de  combinaison  entre  ces  acides  et  l'acide 
sulfurique. 

Tous  les  acides  gras  rougissent  la  teinture  de  tournesol,  au  moins 
à  l'aide  de  la  chaleur.  Us  ont  toujours  un  nombre  proportionnel  très- 
fort,  et  une  tendance  acide  assez  peu  énergique,  lis  peuvent  néan- 
moins décomposer  complètement  les  carbonates  à  l'aide  de  la  chaleur, 
et  transformer  les  borates  neutres  en  biborates.  M.  Ghevreul ,  ayant 
essayé  d'en  saturer  quelques-uns  par  le  contact  prolongé  d'une  disso- 
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lulion  de  carbonate  alcalin  bouillante ,  il  a  vu  que  ce  moyen  ne  per- 
mettait pas  de  neutraliser  complètement  ces  acides ,  dont  une  partie 
pouvait  passer  dans  la  dissolution  sous  forme  émulsive.  Avec  les 
acides  gras  volatils,  on  arrive  à  des  résultats  différents,  et  les  car- 
bonates alcalins  sont  ordinairement  décomposés. 

La  plupart  des  acides  gras  ne  se  trouvent  pas  naturellement  à  Pétat 
de  liberté,  et  s'extraient  de  corps  gras  neutres,  qui  paraissent 
formés  par  la  combinaison  de  ces  acides  avec  des  bases  de  nature 
organique.  Les  acides  fournis  par  ces  corps  gras  neutres  s'en  séparent 
dans  des  circonstances  variées  que  nous  étudierons  plus  tard  et,  par 
exemple,  par  Taction  des  bases  minérales  puissantes,  en  présence 
de  Teau.  Il  se  forme  alors  des  composés  qui  sont  incontestablement 
de  véritables  sels,  résultant  de  Funion  de  ces  bases  minérales  avec 
les  acides  gras ,  tandis  que  la  base  organique  devient  libre.  C'est  ainsi 
qu'avec  la  potasse  ou  la  soude ,  on  forme  les  savons  employés  dans 
l'économie  domestique  et  dans  les  arts ,  c'est-à-dire ,  les  sels  formés 
par  ces  bases  et  les  mêmes  acides.  Les  chimistes  ont  ensuite  élendu 
la  signification  du  mot  savon  à  tous  les  sels  formés  par  les  mêmes 
acides.  L'opération  par  laquelle  on  les  produit,  au  moyen  des  corps 
gras  neutres  et  des  bases,  porte  le  nom  de  saponification. 

159.  Les  acides  gras  peuvent  être  partagés  en  deux  classes  bien 
distinctes.  L'une  comprend  ceux  qui  sont  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau,  et  qui  ne  peuvent  se  distiller  que  dans  le  vide;  ce  sont  les 
acides  gras  fixes  pTOnremeni  dits;  l'autre,  les  acides  qui  peuvent 
se  dissoudre  dans  l'eau  ,  en  quantité  plus  ou  moins  grande,  et  qui 
peuvent  se  distiller ,  même  sous  la  pression  de  l'air  ;  ce  sont  les  acides 
gras  volatils.  En  effet,  ils  répandent  des  vapeurs  à  l'air  libre,  à  la 
température  ordinaire,  et  passent  à  la  distillation,  quand  on  les  y 
soumet  avec  une  grande  quantité  d'eau ,  tandis  que  les  premiers  sont 
dépourvus  de  ces  deux  propriétés.  L'acide  ricinique,  toutefois,  est 
dans  un  cas  exceptionnel. 

Parmi  les  acides  gras  proprement  dits ,  il  y  en  a  trois  qui  méritent 
une  mention  spéciale,  en  ce  qu'ils  forment  la  mdjeure  partie  des 
huiles  et  des  graisses  :  ce  sont  les  acides  stéarique,  oléique  et  mar- 
garique.  L'huile  de  ricin  en  fournit  trois  autres.  On  trouve  dans  le 
lichen  roccella  et  dans  le  marron  d'Inde,  des  acides  distincts  qui 
semblent  se  classer  à  côté  des  précédents.  Enfin,  d'après  M.  Boudet, 
les  corps  gras  qui  donnent  les  acides stéarique,  margariqiie,  oléique, 
fournissent,  après  avoir  été  modifiés  par  l'acide  nitreux,  un  nouvel 
acide  nommé  élaïdique;  Thuile  de  ricin  modifiée,  de  même,  forme 
des  savons  particuliers  dont  il  a  extrait  l'acide  qu'il  appelle pa/migue. 
On  connaît  neuf  acides  gras  volatils,  et  il  en  existe  vraisembla- 
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blemenl  un  plus  grand  nombre.  Ce  sont  ces  acides  qui  donnent  aux 
graisses  les  odeurs  particulières  qu^elles  manifestent,  surtout  quand 
elles  rancissent  ;  car,  dans  ce  cas ,  une  portion  de  Tacide  gras  est 
mise  en  liberté. 

Les  acides  gras  fixes  n'ont  pas  d*odeur.  Les  taches  qu'ils  produisent 
sont  permanentes.  Il  n'y  a  guère  que  leurs  sels  à  base  de  potasse, 
de  soude  et  d'ammoniaque,  que  l'eau  puisse  diss>oudre,  et  encore 
l'eau  froide  décompose-t-elle  leurs  sels  neutres  à  base  alcaline» 
On  empêche  cet  effet,  en  rendant  l'eau  un  peu  alcaline.  L'alcool 
dissout  ces  sels  neutres  sans  les  altérer.  L'éther  sulfurique,  à 
l'aide  de  Tébullition ,  peut  leur  enlever  une  partie  de  leur  acide. 

Les  acides  gras  volatils  sont  tous  odorants.  La  tache  qu'ils  pro' 
duisent  sur  le  papier  disparait  peu  à  peu ,  à  l'air  libre.  Quand  on  les 
goûte ,  ils  laissent  sur  la  langue  une  tache  blanche.  Presque  tous 
ces  acides  sont  liquides  à  la  température  ordinaire ,  tandis  que  parmi 
les  précédents,  il  n'y  en  a  que  deux  qui  soient  dans  ce  cas.  Us 
forment  un  nombre  bien  plus  considérable  de  sels  solubles  que  les 
acides  fixes. 

Les  acides  gras  volatils  se  rapprochent  beaucoup  de  l'acide  ben- 
zolque.  En  les  plaçant  les  premiers  dans  ce  chapitre ,  nous  avons 
voulu  indiquer  les  connexions  qui  existent  entre  eux  et  les  derniers 
acides  du  chapitre  précédent. 

Les  sels  formés  par  les  acides  gras  sont  doux  au  toucher,  surtout 
ceux  des  acides  fixes  ;  ils  sont  faciles  à  décomposer.  Séparés  de  leurs 
combinaisons  avec  les  bases ,  les  acides  gras  sont  toujours  hydratés; 
ils  contiennent  alors  une  quantité  d'eau  ,  dont  l'oxigène  est  égal  à 
celui  de  l'oxide  nécessaire  pour  former  un  sel  neutre. 

100.  Voici  le  tableau  de  ces  divers  acides. 

Acides  volatils. 

A.  Butyrique,  A.  Crotonique, 
GaproKque,  Hircique, 

Gaprique,  Phocénique, 

Cévadique^  Sébique, 


Yaiérique. 


Acides  fixes. 


Stéarique ,  M  argaritique , 

Margarique ,  Rîcinique , 

Oiéique,  Elaiodique, 

Ëlaïdique, Palmique. 

Rocellique ,  Esculique. 
Nous  allons  les  étudier  dans  cet  ordre. 
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Chevbecl,  Recherchée  sur  les  corps  gras  ,  p.  115. 

161.  On  trouve  dans  le  produit  de  la  saponification  du  beurre ,  Pa- 
chle  butyrique  accompagné  des  acides  caprolque  et  caprique.  Oiilre 
la  matière  grasse,  qui  fournit  ces  acides  volatils,  et  que  l'on  a  nom- 
mée butyrine,ily  a  dans  le  beurre  une  très-grande  quantité  de 
matière  grassequi  ne  fournit  que  des  acides  gras  fixes.  Le  beurre  ordi- 
naire contient  aussi  une  certaine  quantité  de  matière  caséeuse,  qui 
n^appartient  pas  à  la  classe  des  corps  gras.  Tour  le  purifier,  on  Tex- 
pose,  pendant  quelque  temps,  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  60<>;  les  impuretés  se  réunissent  au  fond  du  vase*  On  décante  la 
graisse,  et  on  la  vprse  dans  un  autre  vase  contenant  de  Teau  à  40o 
avec  laquelle  on  Pagite  pendant  longtemps.  On  laisse  figer  le  beurre 
purifié  à  la  surface  du  liquide. 

Si  on  veut  débarrasser  la  butyrine  d*nne  grande  partie  des  autres 
graisses ,  il  faut  maintenir  pendant  longtemps ,  le  beurre  entre  1G  et 
id*.  La  partie  la  moins  liquéfiable  se  solidifie  peu  à  peu  ,  et  Ton  pout 
décanter  la  graisse  encore  liquide  dans  laquelle  se  trouve  la  butyrine. 
On  sépare  encore  de  celte  dernière ,  un  peu  de  beurre ,  en  la  laissant 
en  contact ,  à  la  température  dVnviron  19«> ,  avec  son  poids  d'alcool 
anhydre,  et  remuant  souvent.  La  butyrine  passe  dans  la  liqueur,  pour 
la  majeure  partie,  mais  toujours  accompagnée  d*une  certaine  quan- 
tité de  beurre  ordinaire.  11  reste  encore  dans  le  résidu  quelque  peu  de 
butyrine,  et  cela  ne  saurait  être  autrement,  diaprés  la  nature  du 
procédé. 

162.  On  8a]>onifie  la  butyrine  plus  ou  moins  purifiée ,  pour  se  pro- 
curer les  acides  butyrique,  caproïque  et  caprique.  Quatre  parties 
d'hydrate  de  potasse  sufiisent  pour  saponifier  10  p.  de  btrtyrine ,  et 
Topération  se  fait  avec  facilité.  On  décompose  le  savon  obtenu ,  après 
ravoir  dissous  dans  une  très-grande  quantité  d'eau ,  au  moyen  de  Ta- 
cide  tarlrique  ou  dePacide  phosphorique  mis  en  excès.  On  filtre,  pour 
retenir  les  acides  gras  fixes  qui  se  séparent,  on  les  lave,  et  on  distille 
le  Hquitie  filtré ,  réuni  aux  eaux  de  lavage.  Dans  le  produit  de  la  dis- 
tillation,  se  trouvent  les  trois  acides  volatils,  déjà  nommés.  On  salure 
ce  liquide  par  la  baryte ,  puis  on  évapore ,  jusqu'à  siccilé  ,  à  uue  douce 
chaleur. 

Le  résidu  est  un  mélange  de  butyrate,  de  caproate  et  de  caprale 
de  baryte  ;  il  sert  à  préparer  les  trois  acides  qui  s'y  trouvent  saturés 
p»r  la  liaryte.  En  traitant  successivement  ce  mélange  par  de  petites 
«luariitkés  d^eau  ,<;omiiTe,  par  exemple ,  277  d'eau  pour  100  de  matière, 
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on  aura  diverses  dissolutions.  La  première  sera  principalement  char- 
gée du  sel  le  plus  soluble ,  qui  est  le  butyrate^  les  dernières  pourront 
ne  contenir  que  le  sel  le  moins  soluble,  c'est-à-dire  le  caprate.  Le 
sel  dont  la  solubilité  est  intermédiaire,  se  trouvera  prédominant  dans 
les  dissolutions  que  Ton  formera  après  avoir  enlevé  la  presque  tota- 
lité du  butyrate.  Ce  nombre  277  donne  le  poids  dVau  qui  serait  pré- 
ciâénient  nécessaire  pour  dissoudre  100  p.  de  butyrate  de  baryte  pur. 
En  d'autres  termes ,  100  d'eau  peuvent  dissoudre  36  de  butyrate ,  8  de 
caproale  et  seulement  0,5  de  caprate  de  baryte.  On  fait  cristalliser 
les  diverses  liqueurs  que  Ton  a  obtenues,  et  Ton  soumet  à  de  nou- 
velles dissolutions,  scmblablement  conduites,  les  cristaux  qui  se 
sont  formés.  De  cette  manière ,  on  isole  de  plus  en  plus  les  trois  sels 
primitivement  mélangés. 

M.  Berzélius  conseille  de  commencer  la  séparation  des  acides  bu- 
tyrique ,  caproïque  et  caprique ,  de  la  manière  suivante.  On  décom- 
pose leurs  combinaisons  avec  la  baryte ,  par  Tacide  phospborique 
concentré;  on  décante  le  liquide  huileux  qui  se  sépare, et  on  enlève 
par  réther  la  partie  des  acides  gras ,  qui  reste  en  dissolution.  On  se 
débarrasse  de  Télher ,  en  le  distillant  à  40^,  ou  en  le  laissant  s'éva- 
porer à  Pair.  Le  mélange  des  trois  acides  est  agité  avec  son  poids 
d'eau ,  qui  dissout  dePacide  butyrique  presque  pur.  On  sépare  le  ré- 
sidu oléagineux ,  et  on  le  traite  encore  par  Teau ,  une  ou  plusieurs 
fois.  C'est  principalement  de  Tacide  caproïque  qui  se  dissout  alors. 
L'acide  caprique  reste.  Celte  séparation  faite ,  il  sera  bon  de  traiter 
les  acides  impurs  par  la  baryle,et  de  faire  cristalliser  les  sels  obtenus. 
Quand  on  a  le  butyrate  de  baryte,  on  mêle  100  parties  de  ce  sel 
avec  63,36  p.  d'acide  sulfurique  concentré,  et  autant  d'eau.  On  dé- 
cante l'acide  butyrique  qui  se  sépare  ;  on  le  distille  seul  à  une  douce 
chaleur;  on  le  mêle  avec  une  quantité  de  chlorure  de  calcium  égale 
à  la  sienne;  et  après  quelques  jours  de  contact,  on  le  soumet  à  une 
seconde  distillation. 

On  peut  encore  séparer  l'acide  butyrique  de  la  baryte ,  en  ajoutant 
à  une  partie  de  ce  sel  1,52  p.  d'acide  phospborique  à  1,12  de  densité. 
On  enlève  ensuite  l'acide,  en  agitant  le  liquide  avec  de  réther.  La 
majeure  partie  peut  se  séparer  par  simple  décantation,  après  l'ad- 
dition de  0,12  p.  d'acide  phospborique  concentré;  mais  il  reste  tou- 
jours en  dissolution  une  petite  quantité  d'acide  que  l'on  retrouve  à 
l'état  de  sel  de  baryte ,  en  saturant  le  liquide  par  cette  base.  lien  est 
de  même ,  quand  on  emploie  l'acide  sulfurique,  pour  décomposer  le 
butyrate  de  baryte. 

163.  L'acide  butyrique  est  un  liquide  limpide  et  incolore,  sembla- 
ble à  une  huile  volatile.  Il  ne  se  congèle  pas  à  9»  au  dessous  de  0,  et 
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n*entre  en  ébullition  qu'à  une  température  supérieure  à  lOO».  Il  ne 
s'altère  par  la  distillation,  qu'autant  qu'il  a  le  contact  de  l'air.  Sa 
densité  est  de  0,9675  à  lOo.  Son  odeur  est  acide, et  analogue  à  celle 
du  beurre  rance.  11  a  une  saveur  mordicante  et  un  arrière-çoût  dou- 
ceâtre. Il  produit  une  tache  blanche  sur  langue.  Il  forme  sur  le  pa- 
pier une  tache  grasse ,  qui  disparait ,  peu  à  peu.  Il  se  mêle  à  l'eau 
pure  en  toutes  proportions.  La  présence  d'un  acide  affaiblit  beaucoup 
sa  solubilité.  L'approche  d'un  corps  incandescent  l'enflamme  sur-le- 
champ. 

L'acide  butyrique  est  presque  isomère  avec  l'acide  subérique  ;  il 
est  formé  d'après  M,  Chevreul,  de 

16  at.  carbone         —    612,16  ou  bien    63,5? 

11  at.  hydrogène    —       68,64  7,09 

3  at.  oxigène  —    300,00 50,58 

1  at.  ac.  anhyd.     —    980,80  100,00 

Et  l'acide  hydraté  est  formé  de  : 

1  at.  acide  anhydre—    980,80  ou  bien    89.61 

2  at.  eau  —     112,50 10,59 

--  1095,30  ÏÔO'.ÔÔ  " 

164.  BUTYRATES.  L'oxigèuc  de  l'acide  des  butyrates  neutres  est 
triple  de  celui  de  Toxide.  On  connaît  des  butyrates  basiques;  celui 
de  plomb  est  tribasique. 

Les  butyrates  secs  sont  ordinairement  inodores.  A  l'état  humide, 
ils  répandent  l'odeur  du  beurre;  le  contact  d'un  acide  leur  fait  déve- 
lopper l'odeur  particulière  de  l'acide  butyrique.  Ils  se  décomposent 
par  l'action  de  la  chaleur,  en  donnant  de  l'hydrogène  carboné,  de 
Tacide  carbonique,  et  une  huile  non  acide,  d'une  odeur  aromatique, 
qui  doit  être  quelque  carbure  d'hydrogène  ou  de  la  butyrone.  Il  reste 
un  résidu  charbonneux.  Les  bulyrates  neutres  sont  solubles.  Beau- 
coup d'entre  eux  perdent  une  partie  de  leur  acide,  par  la  simple  éva- 
poration  de  leur  dissolution. 

Bulyrate  de  potasse.  11  possède  une  saveur  douceâtre,  avec  un 
arrière-goût  de  beurre.  Il  est  déliquescent  ;  100  parties  d'eau  dissol- 
vent 125  de  ce  sel,  à  la  température  de  15°.  La  dissolution  concen- 
trée peut  dissoudre  beaucoup  d'acide  butyrique,  sans  acquérir  d'odeur, 
et  sans  devenir  susceptible  de  décomposer  le  carbonate  de  potasse,  au 
moins  à  froid. 

butyrate  de  êoude.  Il  est  moins  déliquescent  que  celui  de  po- 
tasse. 

Butyrate  de  baryte.  Il  cristallise  en  prismes  longs  et  plats,  qui 
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onl  un  éclat  Qra:»^  Podeur  du  beurre  frais,  «lune  saveur  un  peu  ana- 
logue, et  en  même  temps  alcaline.  Il  ramène  au  bleu  le  papier  de 
tournesol  rougi.  100  p.  d^eau  à  10**  en  dissolvent  ô6  de  butyrale  de 
baryte.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Talrool  anbydre.  Il  est  inalté- 
rable à  Tair.  Dans  le  vide,  il  perd  3,25  pour  100  d*eau,  s.ins  devenir 
opaque. 

Butyrate  de  ttrontiane.  Il  se  prépare  comme  le  précédent.  Son 
odeur  est  la  même ,  et  il  cristallise  aussi  en  longs  prismes  aplatis. 
100  p.  d'eau  en  dissolvent  3,53  à  4»  G. 

Butyrate  de  chaux.  Il  cristallise  en  aiguilles,  ou  en  prismes  très- 
minces  parfaitement  transparents,  et  ressemble  aux  précédents.  100  p. 
d'eau  en  dissolvent  17  de  ce  sel  à  15<*.  Ce  sel  est  bien  moins  soluble  à 
chaud.  En  sorte  que  celte  solution  cristallise  si  abondamment  par  la 
cbaleur,  qu'elle  se  prend  en  masse.  Ce  dépôt  se  redissout  complète- 
ment, lorsque  la  liqueur  est  revenue  à  la  température  de  16<*.  Pour 
bien  observer  ces  effets,  il  faut  introduire  la  solution  dans  un  Uibe 
de  verre  étroit  scellé  à  la  lampe.  En  chauffant  d'abord  la  partie  infé- 
rieure du  tube  ,  puis  la  partie  supérieure,  on  voit  les  cristau-x  se  for- 
mer de  bas  en  haut  ;  la  licfueur  se  prend  en  masse.  En  plongeant  le 
tube  dans  Teau  froide,  les  cristaux  se  redissolvent. 

Deux  parties  de  butyrate  de  chaux  et  trois  parlies  de  butyrate  de 
baryte  dissoutes  dans  Teau  ,  donnent ,  par  Pévaporation  spontanée, 
des  cristaux  octaèdres  d'un  sel  double  renfermant  les  deux  butyrales. 

Butyrate  de  plomb.  Le  sel  neutre  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses;  Tévaporation  enlève  à  sa  dissolution  une  partie  de  son 
acide,  et  le  transforme  facilement  en  sel  tribasique  peu  soluble,  dont 
la  dissolution  se  trouble  par  l'action  de  l'acide  carbonique. 

Butyrate  de  cuivre,  il  cristallise  en  prismes  à  8  pans.  Sa  dissolu- 
tion dépose,à  100>>,  un  précipité  bleu,  qui  ne  larde  pas  à  brunir. 

AaDE   GAPROÎQUE.  • 

Cbsvreul,  Rechercfies  sur  les  corps  gras^  p.  134. 

165.  On  se  procure  Tacide  caproïque  au  moyen  du  caproate  de  ba- 
ryte, dont  nous  avons  indiqué  la  préparation.  On  verse  sur  100p.  de 
sel  ^0,63  p.  d'acide  sulfurique,  étendu  de  son  poids  d'eau .  La  majeure 
partie  de  IVcide  caproïtfue  se  sépare.  On  peut  en  obtenir  enc(»re  une 
petite  quantité  par  l'addition  d'une  nouvelle  dose  d'acide  sulfurique 
concentré,  égale  à  \h  première.  L'acide  caproïque  décanté  est  mis  en 
digestion ,  pendant  48  heures,  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  en- 
suite distillé. 
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L'acide  caprotque  es(  une  huile  Irès-couIante,  incolore,  (rès-infiara- 
niable,  donl  la  saveur  acide  et  piquante  a  un  arrière-goût  plus  dou- 
ceâtre que  celui  de  Facide  butyrique,  et  dont  Todeur  tient  de  celle  de 
Tacide  acétique  et  de  celle  de  la  sueur.  Sa  densité  est  de  0^,623  à  26«. 
On  froid  de  9^  au  dessous  de  0»  n'est  pas  suffisant  pour  le  congeler. 
11  bout  au  dessus  de  100».  il  se  vaporise  peu  à  peu  à  Pair.  L'eau  à 
70  en  dissout  à  pein6  1,04  pour  100.  L'alcool  anhydre  le  dissout  en 
toutes  proportions. 

L'acide  caproïque  renferme,  d'après  M.  Chevreul, 

24  at.  carbone  —    917,38  ou  bien    68,66 

id  at.  hydrogène  —    118,56  8,89 

5  at.  oxigène  —    500^00  93,45 


1  at.  at.  cap.  anh.        —  1355,84  100,00 

1  al.  acide  anhydre        --  1335,84  ou  bien    83.3Ô 

2  at.  eau  ^    112,48  7,77 


1  at.  acid.  capr.  hyd.     —  1448,52  100,00 

cAPftOATBS.  Dans  les  caproates  métalliques  neutres ,  Toxigène  de 
la  base  est  à  celui  de  l'acide  comme  1  est  à  5.  Ces  sels  ont  une  odeur 
et  une  saveur  semblables  à  celles  de  Tacide.  Us  se  décomposent  par 
la  chaleur,  en  exhalant  une  odeur  aromatique.  La  solubilité  des  ca- 
proates est ,  en  général ,  intermédiaire  entre  celle  des  butyrates  et 
celle  des  caprates,  qui  leur  correspondent. 

Caproate  de  potasse.  Le  caproate  de  potasse  est  très^-soluble.  Sa 
dissolution,  abandonnée  ft  l'évaporation  spontanée,  laisse  une  gelée 
transparente,  qui  devient  opaque  â  la  chaleur. 

Caproaie  de  soude.  Il  se  dessèche  en  une  masse  blanche. 

Caproate  de  bofjrte.  100  p.  d'eau  à  10o,5  dissolvent  8  p.  de  ce  sel. 
Quand  sa  dissolution  donne  des  cristaux,  et  que  la  température  n'est 
pas  supérieure  à  I8<»,  c«s  cristaux  sont  des  lames  à  six  pans ,  qui  de- 
viennent d'un  blanc  de  talc  par  leur  exposition  à  l'air.  A  SO»  le  sel 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Une  chaleur  modérée  opère  la  fusion 
du  caproate  de  baryte. 

Caproate  de  chaux.  Il  cristallise  en  lames  quadrilatères,  brillantes, 
solubles  dans  le  double  de  leur  poids  d'eau. 

ACIDE  GAPBIQUB. 

Cbrvrkvl,  Recherches  sur  les  corps  gras  y  p.  143. 

166.  Quand  on  a  séparé  le  caprate  de  baryte ,  du  bulyrate  et  du 
caproate,  on  mêle  100p.  de  ce  sel  pulvérisé,  avec  83,6  p.  d'acide 
phosphorique  vitrifié ,  dissous  dans  340  p.  d'eau ,  ou  avec  47,5  p. 
d'acide  sulfurique  mêlé  avec  son  poids  d'eau.  L'acide  caprique  se  se- 

TOM.  I.  OR.  13 
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pare ,  et  on  le  disUlle  sur  du  chlorure  de  calcium  ,  après  un  conlact 
prolongé. 

L^acide  caprique  cristallise  en  petites  aiguilles  qui  se  liquéfient 
vers  ISp,  Sa  pesanteur  spécifique,  à  cette  température,  est  de  0,910. 
U  se  distille  sans  s'altérer  à  une  température  supérieure  à  100«.  L'eau 
à  20»  n'en  dissout  guère  que  1/1000  de  son  poids.  Mais  Talcool  le 
dissout  en  toutes  proportions.  Son  odeur  tient  à  la  fois  de  celle  de  la 
sueur  et  de  celle  du  bouc. 

Il  renferme,  d'après  M.  Chevreuil 

59  at.  carbone           -^    1557,9  ou  bien     74,11^ 
29  at.  hydrogène       —      181,2  9,74(100 

5  at.  oxigène  —      500,0 16,15^ 

1  al.  ac.  cap.  anh.  -    1859,1  ^^'5i{  100,00 

2  at.  eau  —      112,5 5,/ 9 S      ' 

1  at.  acide  hydraté  --    1951,0 

CAPRATKS.  L'oxigène  de  Tacide  caprique  est  le  triple  de  celui  que 
renferme  la  quantité  d'oxide  nécessaire  pour  sa  saturation.  Les  ca- 
prales  humides  ont  Todeur  de  leur  acide;  ils  ont  aussi  sa  saveur. 
Exposés  à  Faction  de  la  chaleur ,  ils  se  décomposent  en  répandant 
une  odeur  aromatique ,  et  en  même  temps  rapprochée  de  celle  du 
bouc ,  provenant  d'une  huile  empireumatiqne  particulière. 

Caprate  de  baryte.  Ce  sel  ne  se  dissout  que  dans  200  fois  son  poids 
d'eau, à  20*^.  Les  cristauxqu'il  forme,  en  présence  de  l'eau,  éprouvent, 
par  l'action  de  la  chaleur,  une  perte  de  2,2  pour  100,  sans  que  leur 
éclat  diminue.  Le  caprate  de  baryte  se  fond  avant  de  se  décomposer. 
Sa  saveur  est  amère  et  alcaline.  Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose 
d'elle-même  avec  le  temps  • 

BUTYRinE. 

Cbkvreul,  Recherches  sur  les  corps  gras ,  p.  192. 

167.  M.  Ghevreul  désigne,  sous  ce  nom ,  le  corps  gras  extrait  du 
beurre,  qui  lui  a  fourni  les  trois  acides  précédents.  Ce  n'est  probable- 
ment pas  une  substance  pure«  mais  bien  un  mélange  de  divers  com- 
posés. Voici  les  caractères  que  la  butyrine  de  M.  Ghevreul  lui  a 
offerts. 

A  lO»  elle  est  très-fiuide  et  sa  densité  égale  0,008.  Elle  est  presque 
toujours  colorée  en  jaune,  mais  sa  couleur  ne  lui  est  pas  essentielle  : 
il  y  a  des  beurres  qui  donnent  de  la  butyrine  presque  incolore.  Elle  a 
une  odeur  de  beurre  chaud  ,  elle  ne  parait  se  congeler  qu'à  zéro. 

La  butyrine  est  sans  action  sur  les  réactifs  colorés,  insoluble  dans 
l'eau,  solubie  en  toute  proportion  dans  l'alcool  d'une  densité  de  0,8i2 
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«t  bouillant.  La  solution  de  20  parties  de  bulyrine  dans  lOO  parties 
d'alcool  bouillant  a  paru  se  troubler  par  le  refroidissement,  tandis  que 
celle  de  ISO  parties  de  bulyrine  dans  100  parties  d'alcool  est  restée 
transparente.  Vraisemblablement,  cette  dernière  liqueur  est  une  dis- 
solution d'alcool  dans  la  bulyrine. 

Lorsqu'on  distille  une  dissolution  alcoolique,  peu  chargée  de  buly- 
rine, cette  substance  devient  acide.  Mais  si  on  fait  digérer  avec  un 
lait  de  sous-carbonate  de  magnésie,  celte  butyrine  acide  séparée  de 
l'alcool  qui  n'a  pas  distillé ,  elle  ne  donne  que  des  traces  de  butyrate 
de  magnésie.  Ainsi,  la  quantité  d'acide  mise  à  nu  est  très-faible.  Après 
ce  traitement,  la  butyrine  n'a  plus  d'action  sur  le  tournesol,  et  quand 
on  l'incinère  elle  ne  laisse  pas  de  résidu. 

La  butyrine  se  saponifie  facilement.  Elle  ne  fournit  pas  moins  de 
cinq  acides,  savoir  :  les  acides  caprique,  caproïque,  butyrique,  marga- 
rique,  oléique,  et  enfin  de  la  glycérine.  Quand  on  la  saponifie  par  la 
potasse  ,  et  qu'on  décompose  le  savon  par  l'acide  phosphorique ,  on 
obtient  un  liquide  aqueux ,  et  une  couche  formée  par  les  acides  mar- 
garique  et  oléique. 

Le  liquide  aqueux  distillé ,  don  ne  un  produit  acide  contenant  les 
acides  butyrique,  caproïque  et  caprique  ,  et  un  résidu  fixe  de  glycé- 
rine. 

ACIDE   GÉYADIQUE. 
Pblletiek  et  Gaventoi},  Joum,  de  pharmacie  y  tom.  6,  pag.  457. 

168.  On  prépare  l'acide  cévadique  au  moyen  de  l'huile  que  l'on  ex- 
trait de  la  cévadille,  graine  du  veralrum  sahadilla,  en  épuisant  cette 
graine  par  l'éther,  et  enlevant  celui-ci  par  Tévaporation  ou  la  dis- 
tillation. On  saponifie  cette  huile  par  la  potasse ,  et  avec  le  savon 
formé,on  se  procure  le  cévadate  de  baryte,en  suivant  la  même  marche 
que  pour  obtenir  les  combinaisons  de  cette  base  avec  les  acides 
butyrique,  etc.  On  décompose  le  sel  de  baryte  dans  une  cornue  par 
l'acide  phosphorique  sirupeux  :  l'acide  cévadique  se  sublime  en  ai- 
guilles blanches  et  nacrées- 

L*acide  cévadique  aune  odeur  semblable  à  celle  de  l'acide  buty- 
rique.  Il  entre  en  fusion  à  20»,  et  se  sublime  à  quelques  degrés  au 
dessus  de  cette  température.  Il  est  soluble  dans  Teau ,  l'alcool  et 
l'éther. 

ACIDE   C&OTONIQUE. 

Pelletier  et  Cwentou  ,  Journ.  de  pharmacie,  tom.  4,  pag.  289. 
CàVEWToc ,  îrf.,  tom.  11 ,  page  10. 

ICO.  On  prépare  cet  acide ,  au  moyen  de  l'huile  que  renferme  la 
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graine  de  pignon  d'Inde ,  semence  du  crotontiglium.  On  extrait 
rhuile  de  la  semence  par  rélliei*  ou  Paicool,  elon  suit  le  même  mode 
de  préparation  que  pour  obtenir  Tacide  phocénique ,  Tacide  htr- 
dque,  etc.  On  peut  même  saponifier  cette  huile,  en  faisant  bouillir 
avec  une  dissolution  de  potasse ,  la  graine  pilée ,  après  avoir  été  dé- 
pouillée de  son  enveloppe.  On  décompose  le  crotonate  de  baryte  par 
Tacide  phosphorique  sirupeux,  dans  un  appareil  distilla toire  dont  le 
récipient  doit  être  refroidi  à  5°  au  dessous  de  0". 
I/acide  crotonique  est  oléagineux.  H  se  congèle  à  S»  au  dessous  de 

0».  Il  se  volatilise  sensiblement  à  3  ou  3  degrés  au  dessous  de  0** ,  en 
répandant  une  odeur  pénétrante  et  nauséabonde ,  qui  irrite  le  nez  el 

les  yeux.  Il  possède  une  saveur  acre,  cause  des  inflammations,  et  agit 

comme  poison. 

CROTONATKS.  Les  crotonates  sont  inodores. 

Le  crotonate  de  potasse  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  inal- 
térables à  Tair ,  et  difficilement  solubles  dans  Talcool  de  0,85  de 
densité. 

Le  crotonate  de  baryte  est  lrès*soluble  dans  Teau ,  et  se  dissout  fa- 
cilement dans  Tâlcool. 

Celui  de  magnésie  est  très-peu  soluble  dans  Teau. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  fer  donne  un  précipité  jaune  Isabelle , 
les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  des  précipités  blancs,  quand 
on  verse  dans  leurs  dissolutions  du  crotonate  d'ammoniaque. 

ACIDE   HIRCIQUE. 

CiBVBBUL,  Recherches  mr  les  corps  gras^  p.  151. 

170.  On  saponifie  4  p.  de  suif  de  bouc  avec  1  p.  de  potasse  dissoute 
dans  A  p.  d*eau.  On  décompose  la  dissolution  étendue  de  ce  savon  par 
Pacide  phosphorique,  ou  Tacide  tartrique,  et  on  opère  absolument  de 
la  même  manière  que  quand  on  veut  se  procurer  le  mélange  de  bu> 
tyrate,  de  caproate  et  decaprate  de  baryte.  Par  ce  moyen,  on  arrive 
à  obtenir  Thirciate  de  baryte,  que  Ton  décompose  en  le  distillant 
avec  des  poids  égaux  d'acide  sulfurique  et  d'eau.  .L'acide  hircique 
nage  ensuite ,  dans  le  récipient,  à  la  surface  du  liquide,  et  n'a  plus 
besoin  que  d'être  distillé  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  nom  d'acide  hircique  est  dérivé  du  nom  latin  du  bouc.  Cet 
acide  est  liquide,  même  àOo.  n  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  très-so- 
lubledans  l'alcool.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol.  Son  odeur  est  celle 
de  l'acide  acétique  jointe  à  celle  de  bouc.  Elle  est  encore  plus  pro- 
noncée dansl'hirciate  d'ammoniaque. 

uiRciATcs.  Leshirciates  sont  à  peine  connus.  M.  Chevreul  a  conclu, 
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d'un  essai  sur  une  Irès-petile  iiuanlilé  d'hirciate  de  baryte,  qu'il  y 
avait  8,13  p.  d*oxigène  dans  l'o&ide  d'un  hirciate  neutre  ,  pour  100 
p.  d'acide. 

Hirciate  dépotasse.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Birciate  de  baryte.  Ce  sel  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau. 

HIRCINE. 

Cheteeol,  Recherches  sur  les  corps  gras^  p.  195. 

171.  Elle  n'a  point  été  obtenue  en  assez  tjfrande  quantité  pour  être 
examinée  d'une  manière  aussi  détaillée  que  la  phocénine  et  la  buty- 
rlne.  Elle  est  caractérisée  par  la  propriété  de  donner  de  l'acide  hir- 
cique  quand  on  la  saponifie. 

Elle  se  trouve  dans  les  graisses  de  bouc  et  de  mouton;  c'est  elle  qui 
forme  avec  l'oléine  la  partie  liquide  du  suif.  Elle  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'alcool  que  l'oléine. 

ACIDE   PUOCÉNIQUE. 

Chevrbdl,  Recherches  sur  les  corps  gras^  p.  99. 

173.  On  extrait  cet  acide  du  savon  fait  par  la  poiasse  et  Thuile  de 
dauphin  ou  de  marsouin,  ou  mieux,  parla  partie  derhuile  de  dauphin 
qui  reste  dissoute  à  froid  dans  un  poids  tout  au  plus  égal  au  sien  d'al- 
cool un  peu  étendu.  On  se  procure  d'abord  le  phocénate  de  baryte.  On 
le  décompose  en  employant  pour  100  p.  de  sel  âOô  p.  acide  phospho- 
rique  dissous  de  1,12  de  densité,  ou  bien  33,4  p.  acide  sulfurique 
concentré,  étendu  de  3  fois  autant  d'eau.  Presque  tout  l'acide  phocé- 
nique  se  sépare  du  liquide;  la  petite  quantité  qui  reste  dissoute  peut 
être  obtenue,  accompagnée  de  beaucoup  d'eau ,  au  moyen  de  la  dis- 
tillation. 

H.  Chevreul  a  trouvé  l'acide  phocénique  dans  le  blanc  de  baleine, 
et  dans  les  baies  du  vibumum  opulus. 

L'acide  phocénique  ressemble  à  une  huile  volatile.  Il  conserve  sa 
liquidité  à  Oo  au  dessous  de  O».  11  se  volatilise  assez  promptement  à 
Tair  libre,  quoique  son  point  d'ébullition  soit  supérieur  à  100».  Il  ne 
distille,  sans  s'altérer,  qu'autant  qu'il  est  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
Son  odeur  est  très-forte,  et  a  de  l'analogie  avec  celle  de  l'acide  acé- 
tique, du  beurre  fort,  et  de  l'huile  de  dauphin  ancienne.  Il  a  une  sa- 
veur brûlante  avec  un  arrière-goût  éthéré  de  pomme  de  reinette.  Sa 
densité  est  de  0,032.  L'eau  àôO»,  nVn  dissout  que  1/18  de  son  poids, 
l'alcool  de  0,795  s'y  mêle  en  toutes  proportions.  Sa  dissolution  aqueuse 
éprouve  une  décomposition  en  présence  d'une  petite  quantité  d'air; 
en  acquérant  l'odeur  de  cuir  préparé  avec  l'huile  de  poiiison.  L'acide 
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phosphorique  sépare  de  cette  dissoluLioD    la  majeure  partie    de 
Tacide. 

L'acide  phocénique  parait  formé  ,  d'après  l'analyse  de  H.  Gbe- 
vreul,  de  : 

20  at.  carbone  —  765,20  ou  bien  66,02 

15  at.  hydrogène  -     93,80  8,10 

3  at.  oxiffène  -  500,00 25,88 

1  al.  ac.  phocén.  anhyd.  —1159,00  100,00 

Et  Tacide  hydraté  de  : 

1  at.  acide  anhydre       —  1159,00  ou  bien  01,15 

2  al.  eau  -    112,48  8,85 


1  at.  acide  hydraté        —  1271 ,48  100,00 

PHOCÉNATES.  Dans  ces  sels,  Pacide  est  neutralisé  par  une  quantité 
d'acide  qui  renferme  trois  fois  autant  d'oxigène.  Les  phocénates  sont 
inodores,  même  à  lOO».  Mais  avec  le  concours  de  la  chaleur ,  l'acide 
carbonique  lui-même  est  capable  de  les  décomposer ,  en  dégageant 
l'odeur  de  l'acide  phocénique.  Quand  on  les  chauffe  au  contact  de 
l'air,  ils  donnent  une  matière  d'odeur  aromatique,  qui  se  produit  par 
la  simple  distillation  de  l'acide  phocénique.  Les  phocénates  donnent, 
à  la  distillation  ,  une  huile  odorante  insoluble  dans  la  potasse,  qui 
doit  être  de  la  phocénone  ou  quelque  carbure  d'hydrog  ène.  Tous  les 
phocénates  neutres  sont  solubles  dans  l'eau. 

Phocénate  de  potasse.  On  peut  l'obtenir  par  Tacide  phocénique  et 
le  carbonate  dépotasse.  Il  a  une  saveur  piquante  et  douceâtre,  et  un 
arrière-goût  alcalin.  Il  est  fortement  déliquescent.  Sa  dissolution 
perd  aisément  un  peu  d'acide,  par  l'évaporalion.  Le  phocénate  de 
soude  est  pareillement  déliquescent. 

Phocénate  de  baryte.  Il  cristallise  en  prismes  transparents  et  bril- 
lants. II  a  une  faible  réaction  alcaline.  Il  s'ef9eurit  à  l'air  en  perdant 
%AA  pour  100  d'eau.  U  se  dissout  dans  2  fois  son  poids  d'eau  à  15»,  et 
dans  une  fois  seulement  ce  même  poids,  à  20«.  Sa  dissolution  étendue 
se  décompose  peu  à  peu  spontanément,  répand  l'odeur  du  vieux  fro- 
mage, et  dépose  du  carbonate  de  baryte  et  des  flocons  muqueux. 

Phocénate  de  strontiane.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Phocénate  de  plomb.  Le  sel  neutre  est  très-soluble  dans  l'eau,  et 
passe  avec  facilité  à  l'état  de  sel  tribasique  par  l'évaporalion  de  sa 
dissolution.  Ce  sous-sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  et  sa  dissolu- 
tion se  trouble  par  l'acide  carbonique  de  l'air. 
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PHOGÉNmE. 

Chkvreul,  Recherc fies  sur  les  corps gras^^.  190. 

173.  La  phocénine  est  Irèsi-fluide  à  17o.  Sa  densité  est  de  0,954- 

Elle  exhale  une  légère  odeur  difficile  à  définir;  cependant  on  y  re- 
connaît quelque  chose  d^étbéré  mêlé  à  Todeur  de  Tacide  phocénique. 
Elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés. 

L'alcool  la  dissout  en  grande  quantité,  quand  il  est  bouillant.  Quand 
on  distille  une  solution  alcolique  très-élendue,  on  obtient  unepho- 
cénlne  qui  rougit  le  tournesol ,  mais  la  quantité  d'acide  mis  à  nu  est 
très-petite,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  en  traitant  la  phocénine 
par  la  magnésie. 

100  parties  de  phocénine,  traitées  par  la  potasse,  ont  donné  : 

Acide  phocénique  sec.    32,82) 

Glycérine 15,00  J  106,82 

Acide  oléique  hydraté .     59,00  ) 

On  obtient  la  phocénine,  en  traitant  Thulle  de  marsouin  ,  par  TaU 
cool  bouillant,  de  manière  à  la  dissoudre.  Par  le  refroidissement  les 
graisses  communes  se  déposent ,  et  la  phocénine  se  concentre  dans 
Talcool,  où  on  la  retrouve  par  Tévaporation.  En  la  reprenant  par  TaU 
cool  faible,  on  en  sépare  encore  des  matières  grasses ,  sans  parvenir 
toutefois  à  Ten  débarrasser  entièrement. 

ACIDE   SÉBIQUE. 

Théhakd,  Ann,  de  chim.y  tom.  39,  p.  194. 

174.  C'est  sous  ce  nom  que  je  désigne  Tacide  sébacique  découvert 
parM.Thénard.Cet  acide  s'obtient  en  distillant  quelques  kilogrammes 
de  suif,  et  traitant  le  produit  par  l'eau  bouillante,  qui  s'empare  de 
Tacide  ftébique.  La  liqueur  aqueuse,  refroidie  et  décantée,  est  traitée 
par  l'acétate  de  plomb,  qui  produit,  sur-le-champ,  un  précipité  de  se- 
bâte  de  plomb.  Celui-ci  étant  lavé,  séché  et  traité  par  l'acide  suifti- 
rique  faible,  se  décompose.  L'acide  sébique  devenu  libre  se  dissout 
très-bien,  si  on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. Par  de  nouvelles  cristallisations  ,  on  le  débarrasse  de 
l'acide  sulfurique. 

Cet  acide  est  inodore,  presque  insipide  ;  il  rougit  le  tournesol.  Il 
cristallise  en  aiguilles  incolores  et  nacrées.  Il  est  fusible  ,  volatil, 
beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  très-soluble  dans  l'alcool. 
Quand  on  verse  un  acide  puissant  dans  un  sébate  concentré,  il  s'y 
forme  un  précipité  d'acide  sébique. 
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Gel  acide  renferme 


€•• 

765,20 

05,60 

H'* 

100,00 

8,5« 

0» 

300,00 

25,73 

Acide  sébique  sec 
0* 

1265,20 

765,20 
112,50 
400,00 

100,00 
59,88 

51,»^0 
Acide  sébique  hydraté  1277,70         100,00 

sÉBATEs.  Les  sébates  de  potasse  ,  de  soude  et  d^ammoniaque  sont 
soiubles.  Ceux  de  plomb,  de  mercure  et  d^argent  ne  le  sont  pas. 

ACIDE   VALÉRIQUfi. 

TnoMMSOoftF,  ^nn,  de  chim,  et  de  phx^.,  t.  54 ,  p.  208. 

175.  On  extrait  cet  acide  de  la  racine  de  valériane^  en  la  soumettant 
à  la  distillation  avec  de  Teau.  H  passe  dans  le  récipient,  de  Teau  et 
une  huile  qui  contiennent,  Tune  et  l'autre,  de  Tacide  valérique.  On 
salure  Teau  par  le  carbonate  de  potasse  et  on  traite  Thuile  par  une 
lessive  de  potasse  caustique.  On  réunit  les  liqueurs  aqueuses ,  on  les 
concentre  par  Tévaporation,  on  y  verse  une  quantité  d'acide  sulfu* 
rique  capable  de  saturer  Talcali ,  et  on  distille  le  tout  à  siccité.  On 
obtient  dans  le  récipient  une  dissolution  d'acide  valérique  dans  Teau, 
sur  laquelle  surnage  le  reste  de  cet  acide  à  Télat  d*hydrate  huileux. 

Trommsdorf  a  conseillé  un  autre  procédé ,  qui  consiste  à  distiller 
rhuile  acide  avec  du  carbonate  de  magnésie.  L*huile  passe  neutre , 
et  il  reste  du  valérate  de  magnésie  auquel  on  ajoute  une  quantité 
d*acide  sulfurique  proportionnelle  à  la  magnésie;  Tacide  valérique 
se  sépare.  H  ne  faut  pas  essayer  de  le  distiller  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium, car  il  le  décompose. 

L*acide  valérique  hydraté  bout  à  132o  et  ne  se  fige  pas  à  31«  au 
dessous  de  0°.  Sa  densité  est  égale  à  0,944.  Il  brûle  avec  une  flamme 
blanche ,  et  produit  sur  le  papier  des  taches  huileuses  ,  qui  dispa- 
raissent à  une  douce  chaleur. 

11  est  oléagineux,  incolore,  solubledans  trente  fois  son  poids  d*eau, 
et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Tétber.  L*essence  de  téré- 
benthine le  dissout  en  petite  quantité.  Son  odeur  acide  et  piquante 
se  communique  aux  diverses  préparations  faites  avec  la  valériane. 
11  a  une  saveur  acide,  et  produit  une  tache  blanche  sur  la  langue. 

L*acide  valérique  renferme ,  d*après  M.  Essling , 
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SO  at.  carbone           »    765,30  59,5 

20  at.  hydrogène       -=    125,00  9,7 

4  at.  oxigène           =    400,00  31,0 


1  at.  acide  hydraté  »-  1290,20  100,0 

20  at.  carbone  =  765,20  64,9 

U  at.  hydrogène  »  112,50  9,9 

3  at.  oxigène  -»  300,00  25,6 


1  at.  acide  anhydre  -^  1177,70  100,0 

Non-seulement  cet  acide  décompose  les  carbonates,  mais  il  déplace 
Tacide  benzoïc|ue  lui-même ,  de  ses  combinaisons. 

VALÉRATSS.  Tous  les  valératcs oculres  connus,  sont  solubles  dans 
l'eau.  Ils  possèdent  une  saveur  sucrée  d*un  genre  particulier. 

Les  valérates  de  potasse  et  de  soude  sont  déliquescents.  Leurs  dis-^ 
solutions  fortement  concentrées,  à  Paldede  la  chaleur,  se  prennent 
en  masses  gélatineuses  par  le  refroidissement. 

Le  valérate  de  baryte  se  dessèche  sans  cristalliser,  il  n*est  pas  dé^ 
liquescent. 

Les  valérates  de  chaux  et  de  magnésie  cristallisent  en  petites  ai' 
guilles. 

Le  valérate  de  plomb  se  dépose  en  cristaux  lamelleux ,  quand  sa 
dissolution  est  modérément  concentrée  par  la  chaleur.  Plus  concen- 
trée, celte  dissolution  devient  sirupeuse,  et  prend  en  se  refroidissant 
la  consistance  de  la  térébenthine. 

Le  valérate  deperoxide  de  mercure  dissout  un  excès  de  base  à  Tébul- 
lilion ,  et  dépose  un  sous-sel ,  en  se  refroidissant. 

Le  valérate  d'argent ,  obtenu  par  double  décomposition,  se  pré- 
sente  sous  forme  de  flocons  caséeux ,  qui,  au  bout  de  quelques  jours , 
se  changent  en  une  masse  cristalline.  Il  peut  se  dissoudre  dansTeau 
et  se  sépare  de  ce  dissolvant  en  paillettes  brillantes,  quand  on  évapore 
doucement  la  dissolution. 

H  est  facile  de  voir  que  les  valérates  ont  besoin  d*être  soumis  à 
une  étude  plus  approfondie.  Quant  à  Tacide,  en  lui-même,  on  aura  à 
vérifier  si  sa  production  ne  résulte  pas  d'une  simple  oxidation  de  Tes- 
flence  de  valériane,  qui  aurait  pour  formule  C  H'®  C,  ce  qui  lui 
assignerait  une  composition  semblable  à  celle  de  l'essence  de  térében- 
thine hydratée G*^'  H*<^  -f  H«  0',  que  MM.  Dianchet  elSell  ont  ana- 
lysée. Mats  je  dois  ajouter  que  mon  analyse  ne  s'accorde  pas  avec  la 
leur.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'en  existerait  pas  moins  une  relation  fort 
simple  entre  Pessence  de  valériane  et  Tessence  de  térébenthine,  puis- 
que la  dernière  pourrait  produire  la  première,  par  une  simple  absorp- 
tion d'eau. 

La  relation  qui  parait  exister  entre  les  huiles  essentielles  et  les 
acides  gras  volatils,  montre  que  le  nombre  de  ces  derniers  peut  de- 
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venir  fort  considérable  par  ta  suite,  el  prouve  que  ces  corps  doiveift 
être  rapprochés  de  Vacide  benzoïque ,  ainsi  qu'on  Ta  dit  plus  haut  ; 
cet  acide  ayant  des  rapports  avec  l'huile  d'amandes  amères,  qui  sont 
analogues  à  ceux  qu'on  est  en  droit  de  supposer  entre  l'acide  valé- 
rlque  et  l'Iiuile  de  valériane. 

ACIDE  STEARIQUE. 

Gbevrbul,  Recherches  sur  les  corps  gras ,  pag.  21. 
BRAcorrcioT,  Ann.  de  chim,^  tom.  95,  pag.  250. 

176.  Le  nom  de  cet  acide  a  été  emprunté  à  un  mot  grec  qui  signifie 
suif,  soit  parce  qu'il  est  le  produit  le  plus  abondant  de  la  saponifi- 
cation de  cette  substance,  soit  parce  qu'on  peut  le  considérer  comme 
l'un  des  corps  qui  contribuent  le  plus  à  la  solidité  des  graisses.  Il  est 
insipide  et  inodore.  Il  fond  à  70o,  et  cristallise,  en  se  solidifiant,  en 
aiguilles  brillantes  entrelacées.  Il  rougit,  à  l'aide  de  la  chaleur,  la 
teinture  de  tournesol.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
anhydre  bouillant.  Une  dissolution  très-concentrée,  dépose  des  lames 
nacrées  en  se  refroidissant  légèrement ,  el  se  prend  ensuite  en  masse 
à  une  température  plus  basse.  Il  se  dissout  dans  son  propre  poids 
d'éther  bouillant,  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Par  une  distillation  opérée  sous  la  pression  de  l'air ,  il  est  décom- 
posé en  très-petite  quantité.  Dans  le  vide  ,  il  se  distille  sans  s'altérer. 
Il  prend  feu  et  brûle  au  contact  de  l'air,  à  la  manière  de  la  cire. 

L'acide stéarique  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec 
lequel  il  forme  une  combinaison  que  l'eau  précipite  à  l'état  cristallisé. 
Les  deux  acides  se  décomposent  mutuellement  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  L'acide  nitrique  est  sans  action  sur  l'acide  stéarique  à  froid, 
et  le  dissout  à  chaud,  en  formant  un  acide  nouveau. 

L'acide  stéarique  est  le  moins  fusible  et  le  moins  soluble  ,  dans  les 
divers  véhicules,  des  trois  acides  que  donnent  le  plus  communément 
les  graisses.  De  même ,  les  sels  qu'il  forme  sont  moins  fusibles ,  plus 
durs  y  et  moins  solubles  que  les  margarates  et  les  oléales  corres- 
pondants. 

Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  l'acide  stéarique  pur,  consiste  à 
décomposer,  par  l'ébullition  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  hydrochlo- 
rique ,  le  bistéarate  de  potasse  dont  nous  allons  bientôt  indiquer  la 
préparation.  On  le  purifie  de  l'acide  dont  il  reste  imprégné,  en  le  lavant 
avec  de  l'eau  chaude,  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant,  el  faisant 
cristalliser;  on  peut  aussi  employer  le  stéarate  neutre  au  lieu  de  bi- 
stéarate ,  et  l'on  verra  bientôt  que  ces  sels  purs  se  font  du  premier 
coup  en  saponifiant  la  stéarine. 
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Cet  acide  renferme ,  d'après  M.  Ghevreul  : 

140  at.  carbone  —  5556,4  ou  bien  80,02 

134  at.  hydrogène      =    857,6  12,51 

5  at.  oxigène  —    500,0  7,47 


^  at.  acide  —  6694,0  100,00 

L*acide  hydraté  est  formé  de  : 

1  at.  acide    —  3347,0  ou  bien  96,7 

2  al.  eau       —    112,5  3,5 


3459,0  100,0 

Non-seulement, Tacide  est  employé  à  Tétat  de  savon,  il  Test  encore 
à  l*état  libre,  ou  mélangé  seulement  d'acide  margarique.  II  sert  à 
faire  des  bougies  qui  ont  la  blancheur  des  plus  belles  cires ,  mais 
qui  se  rapprochent  un  peu  des  chandelles  par  leur  aspect.  On  emploie 
les  acides  gras  tantôt  seuls ,  tantôt  mélangés  avec  de  la  cire. 

177.  STÉARATES.  Dans  les  stéarates  neutres,  comme  dans  les  phos- 
phates, il  y  a  dans  Tacide  2  fois  Vs  autant  d'oxigène  que  dans 
Toxide. 

Stéarate  de  potasse.  Le  stéarate  neutre  de  potasse  a  une  saveur 
légèrement  alcaline.  II  est  inaltérable  à  Tair,  et  ne  fond  pas  à  100<>. 
1  p.  de  ce  sel  se  dissout  dans  6  p.  ^/g  d'alcool  anhydre  bouillant ,  et 
dans  10  p.  d'alcool  pesant  spécifiquement  0,821 ,  à  la  température 
de  66».  La  dissolution  se  trouble  à  55°  et  se  prend  en  masse  5  38**. 
A  froid ,  l'alcool  n'en  dissout  que  0,00452  de  son  poids.  L'eau  tend 
à  décomposer  le  sléarale  de  potasse  ,  en  lui  enlevant  une  partie  de 
sa  base.  Néanmoins,  quand  on  met  ce  sel  en  présence  de  40  à  50  fois 
fois  son  poids  d'eau,  il  s'y  dissout  à  l'aide  de  l'ébullition.  En  se  re- 
froidissant, la  dissolution  devient  mucilagineuse  par  suite  d'une  dé- 
composition, qui  devient  bien  plus  manifeste  et  plus  complète,  quand 
on  ajoute  à  la  dissolution  bouilianle  40  à  50  fois  son  poids  d'eau 
froide.  Il  se  dépose  alors  du  bistéarale  à  l'état  de  paillettes  cristal- 
lines. Le  même  effet  se  produit,  quand  on  ajoute  beaucoup  d'eau  à 
la  dissolution  alcoolique,  ou  quand  on  verse  sur  1  p.  de  sel  cristal- 
lisé, de  5,000  à  5,000  p.  d'eau  froide.  Dans  fous  ces  cas,  l'eau  ne  re- 
tient que  de  la  potasse  avec  des  traces  d'acide  stéarique.  Quand  ,  au 
contraire ,  on  fait  bouillir  l'éther  avec  du  stéarate  de  potasse,  100  p. 
de  ce  liquide  enlèvent  à  ce  sel  0,16  de  bistéarate  ,  et  la  liqueur  ne  se 
trouble  pas  par  le  refroidissement. 

Le  stéarate  de  potasse  est  formé  de  : 

1  al.  acide  stéarique    —    3547,00  ou  bien  85,04 
1  at.  potasse  —      589,01  14,90 

3936,91  100,00 
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On  robtienten  mettant  en  digestion  dans  40  p.  d*eau  ,  9  p.  d*acide 
sléarique  ,  et  2  p.  de  potasse;  ou  bien  1  p.  de  bistéarate  de  potasse 
et  1  p.  d'alcali.  Pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution,  le  sel 
neutre  se  sépare  en  grains ,  et  il  reste  de  la  potasse  dans  la  liqueur. 
On  rassemble  le  sel,  et  on  le  dissout  dans  15  à  30  fbis  son  poids  d'al- 
cool de  0,831  bouillant.  II  cristallise  en  paillettes  brillantes  pendant 
le  refroidissement. 

On  peut  encore  obtenir  le  stéarate  de  potasse  en  traitant ,  par  Tal- 
cool,  le  savon  de  potasse.  Pour  former  celui-ci  on  met  dans  une  cap- 
sule 100  p.  de  suif  de  mouton  (ou ,  à  son  défaut,  de  graisse  de  porc 
ou  de  bœuf),  100  p.  d'eau  et  25  p.  de  potasse  caustique.  On  expose  le 
tout  à  une  chaleur  d'environ  100  «,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau 
qui  s'évapore ,  et  d'agiter  de  temps  en  temps.  L'opération  est  termi- 
née quand  toute  la  graisse  a  disparu,  et  qu'on  n'a  plus  qu'une  disso- 
lution homogène.  On  a  alors  un  mélange  de  stéarate,  d'oléale  et  de 
margarale  de  potasse.  On  le  traite  par  l'alcool  qui  enlève  ou  relient  le 
margarate  et  l'oléate.  Mais  les  bisels  sont  plus  aisés  à  séparer. 

BisUaraie  de  potasse»  Pour  l'obtenir ,  on  dissout  1  p.  du  savon 
dont  nous  venons  de  décrire  la  préparation  ,  dans  6  p.  d'eau  ,à  Palde 
de  la  chaleur  ,  et  on  ajoute  à  la  dissolution  50  à  60  p.  d'eau  froide. 
Il  se  dépose  une  substance  nacrée ,  composée  de  bistéarate  et  de  bi- 
margarate  de  potasse.  En  y  ajoutant  ensuite  de  l'eau  ,  on  peut  en  ob- 
tenir encore  une  nouvelle  quantité  mêlée  d'un  peu  de  bioléate.  On 
dissout  ces  cristaux  dans  30  à  34  fois  leur  poids  d'alcool  de  0,83  à 
chaud ,  et  pendant  le  refroidissement ,  il  se  dépose  du  bistéarate  dé- 
pouillé de  bioléale  et ,  en  grande  partie ,  de  bimargarate.  On  achève 
de  le  purifier  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool ,  et  on 
reconnaît  qu'il  est  pur,  quand  Tacide  que  l'on  en  extrait  ne  fbnd 
qu'à  70. 

Le  bistéarate  de  potasse  forme  des  écailles  à  éclat  argentin ,  ino- 
dores, douces  au  toucher,  infusibles  à  160<*.  L'eau  froide  ne  l'altère 
pas;  mais  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  peut  le  décomposer,  lui 
enlever  de  l'alcali'  et  le  laisser  à  l'étal  de  quadristéarate.  L'éther  le 
transforme  par  l'ébulUtlon ,  en  un  stéarate  neutre  qui  reste  pour  ré- 
sidu ,  et  en  acide  stéarique,qui  se  dissout  avec  des  traces  de  potasse. 
100  p.  d'alcool  anhydre  dissolvent  à  l'ébullition  37.  p.  de  bistéarate  de 
potasse ,  mais  n'en  retiennent  que  0,30  à  34**.  Une  petite  partie  de  ce 
sel  est  décomposée  par  l'alcool ,  qui  dissout  un  peu  d'acide  sléarique 
avec  le  bistéarate.  Le  bistéarate  de  potasse  dissous  dans  l'alcool  an- 
hydre ,  n'exerce  aucune  action  sur  les  couleurs  végétales.  Une  petite 
quantité  d'eau  permetà  une  réaction  acide  de  se  manifester.  Une  grande 
quantité  de  ce  liquide  décompose  le  sel ,  précipite  du  quadristéarate 
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et  rend  la  liqueur  alcaline; ce  qui  lui  fait  exercer  ainsi  une  réaction 
inverse. 
Le  bistéarate  de  potasse  est  formé  de  : 

2  at.  acide  stéarique    —     6004,00  ou  bien  00,53 

1  at.  potasse  —       580,01  7,06 

2  at.  eau  —       112,50  1,51 


1  at.  bistéarate  —     7306,41  100,00 

Quadristéarate  de  potasse.  Ce  sel  se  gonfle  dans  Teau  froide  sans 
se  dissoudre.  Il  entre  en  fusion  dans  Teau  bouillante. 

Stéarate  de  soude,  L*acide  stéarique  produit  avec  la  soude  à  peu 
près  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  la  potasse.  L'alcool ,  qui  a  dis- 
sous Vis  de  stéarate  neutre  de  soude,  à  l'aide  de  la  chaleur,  se 
prend  par  le  refroidissement ,  en  une  masse  gélatineuse, qui  se  trans- 
forme, peu  à  peu ,  eu  paillettes  brillantes ,  translucides  ,  dont  la  sa- 
veur est  un  peu  alcaline.  Il  se  dissout  lentement ,  et  en  très-petite 
quantité  dans  Teau  froide.  100  p.  d*alcool  de  0,831  dissolvent  5  p.  de 
stéarate  de  soude  à  l'ébullition  ,  et  seulement  0,2  à  lo».  L'éiher  qui 
a  bouilli  avec  ce  sel  se  trouble  par  le  refroidissement ,  et  n'en  a  dis- 
sous cependant  que  0,0015 ,  dans  lesquels  il  y  a  un  excès  d'acide. 

Stéarate  de  baryte.  11  se  prépare  par  double  décomposition ,  au 
moyen  de  dissolutions  bouillantes.  II  est  pulvérulent ,  insoluble , 
inodore  et  fusible  par  Vaction  d*une  température  suffisamment 
élevée. 

Il  en  est  de  même  des  stéarates  de  strontiane  et  de  chaux. 

Stéarate  de  plomb*  Le  bistéarate  de  plomb  a  la  même  composi- 
tion que  celui  de  potasse.  Il  fond  vers  05  à  100<*.  L*alcool  en  dissout 
environ  Weo**  clans  lequel  il  y  a  un  peu  plus  de  deux  proportions  dia- 
cide pour  une  de  base.  L'éiher  lui  enlève  un  peu  diacide.  L*essence 
de  térébenthine  chaude,  le  dissout  en  toutes  proportions. 

Le  stéarate  neutre  est ,  aussi ,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Tessence  de  térébenthine.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  et  soluble  dans 
80  fois  son  poids  d*alcool  bouillant.  H  entre  en  fusion  vers  150o. 

Le  stéarate  tribasique  est  fusible.  On  le  prépare  par  double  décom- 
position ;  il  ne  peut  être  produit  directement  par  vole  sèche. 

STéAEONB. 

BfjssT,  Journ,  de  pharm, ,  1. 10,  p.  643. 

178.  L'acide  stéarique  distillé  avec  le  quart  de  son  poids  de  chaux 
vive,  fournit  un  corps  analogue  à  Tacétone.  G*est  la  stéarone ,  qui 
est  composée  de 


1»«  STKARINE. 

15C  al.  carbone       5205,56  ou  bien  84,73 

134  a(.  hydrogène      837,50  13,63 

1  at.  oxigène          100,00  1,64 


1  at.  stéarone      6140,86  100,00 

La  sléarone  entre  en  fusion  à  86o  ;  elle  est  moins  soluble  dans  Tal- 
cool  et  dans  l'éthcr  que  la  margarone,  dont  il  sera  question  plus  loin. 
La  sléarone  et  la  margarone  donnent  une  belle  flamme,  et  n'entrent 
en  fusion  qu'à  une  température  élevée,  ce  qui  leur  permettrait  de 
remplacer  utilement  la  cire  et  d'autres  comhuslibles  dans  Péclairage 
de  luxe;  mais  elles  ont,  comme  les  acides  margarique  et  sléarique, 
Tinconvénient  d'être  un  peu  trop  fluides,  lorsqu'elles  sont  fondues. 

STÉARINE. 

Ghevredl,  Recherches  sur  les  corps  gras, 
Braconnot,  Ann,  de  chim.,  t.  93,  p.  337. 
Saussure,  j^nn.  de  chim.  etdephys.^i.  13,  p.  337. 
YoGEL,  ^nn.  de  chim  .,  t.  38,  p.  154. 
Lecanu,  Ann,  de  chim.  et  dephys.,  t.  55,  p.  192. 

170.  Si  l'on  traite  à  froid,  par  l'éther,  une  certaine  quantité  de  suif 
de  mouton,  jusqu'à  ce  que  la  matière  mise  en  expérience  paraisse  ne 
plus  diminuer  de  Tolume,  le  résidu  consiste  essentiellement  en  stéa- 
rine. On  l'obtient  aussi  en  versant  sur  du  suif  de  mouton  préalable- 
ment fondu  au  bain-marie ,  cinq  à  six  fois  son  volume  d'éther,  et 
laissant  refroidir  le  mélange.  On  l'exprime  fortement ,  et  on  obtient 
encore  un  résidu  de  stéarine  solide,  blanche,  sans  odeur  et  sans 
saveur. 

Comprimée,  elle  est  en  petites  lames  brillantes  comme  la  céline  ou 
comme  l'acide  sléarique.  Fondue,  elle  est  en  masse,  sans  texture 
cristalline,  et  demi-transparente  comme  la  cire,  mais  intinimenl  plus 
cassante,  car  on  peut  aisément  la  réduire  en  poudre.  Son  point  de 
fusion  est  placé  vers  45°  C.  Quand  elle  est  chauffée  plus  fortement , 
elle  entre  en  ébnllition  et  fournil ,  sans  se  colorer  sensihiemeul ,  un 
produit  solide  dont  par  la  pression,  ou  la  cristallisation  dans  Tal- 
cool,  on  relire  de  l'acide  sléarique. 

L'alcool,  même  pur,  ne  la  dissout  qu'à  chaud  ,  et  par  le  refroidis- 
sement, il  la  laisse  déposer  presque  en  totalité,  sous  forme  de  flocons 
blancs  neigeux. 

L'éther  bouillant  la  dissout  en  très-grande  proportion;  mais  à  la 
température  de  15°  au  dessous  de  zéro,  l'éther  refroidi  n'en  contient 
plus  que  1/225  de  son  poids. 

La  potasse  caustique,  en  dissolution  concentrée,  la  dissout  à  chaud, 
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en  donnant  naissance  à  un  véritable  savon ,  soluble ,  à  froid ,  dans 
Palcool  et  dans  Teau. 

Si  Ton  décompose  par  l'acide  hydrocblorique  la  dissolution  aqueuse 
de  ce  savon,  on  obtient  de  Tacide  stéarique  pur  qui  se  sépare  de  Teau. 
Dans  la  liqueur  acide  provenant  de  la  décomposition  du  savon ,  on 
retrouve  une  certaine  quantité  de  glycérine.  100  de  stéarine  donnent 
93,8  d'acide  stéarique  et  S  de  glycérine. 

La  stéarine  pure  renferme  : 

C»*«     —    5586,00  78,02 

H»*''     —      875,00  12,20 

O'        —      700,00  0,78 


7161,00  100,00 

ce  qui  coïncide  parfaitement  avec  la  formule  décomposée 

C140   gtt4   0»   ^  Q9   H8    0», 

dans  laquelle  on  aurait  un  atome  d'acide  stéarique  anhydre,  combiné 
avec  deux  atomes  de  glycérine  également  anhydre. 

La  stéarine  pure  existe  pour  plus  d'un  quart ,  dans  le  suif  de  mou- 
Ion  ;  elle  existe  aussi,  quoique  en  moindre  proportion,  dans  l'axonge, 
le  suif  de  veau,  le  beurre,  et,  très-probablement,  dans  la  plupart  des 
autres  graisses  d'origine  animaJe. 

La  graisse  d'homme,  que  M.  Chevreul  signale  comme  étant  de  na- 
ture particulière,  parce  qu'elle  ne  produit  pas  d'acide  stéarique,  quand 
on  la  saponifie ,  contient  elle-même  une  substance  nacrée  peu  ou 
point  soluble  dans  Télher,  qu'on  peut  croire  analogue  à  la  précédente. 
L*exameo  approfondi  n'en  a  pas  été  fait. 

GLYCÉRINE. 
SCHÉ£LE  ,  OpUSC,  t.  2,  p.  170. 

Fréxt,  Ànn,  de  chim.,  t.  63,  p.  25. 

Chevreui.,  Recherches  sur  les  coiys  gras,  p.  338. 

VoGEL ,  Journal  de  pliarm.,  t.  4 ,  p.  255. 

180.  C'est  un  des  produits  de  la  saponification  de  la  stéarine,  ainsi 
que  de  la  plupart  des  graisses  ou  des  huiles.  On  le  connaissait ,  au- 
trefois, sous  le  nom  de  principe  doua!  des  huiles. 

C'est  un  corps  liquide,  incolore,  inodore,  sirupeux,  d'une  saveur 
sucrée  et  toul-à-fait  incristallisablc.  Sa  densité  est  égale  à  1,252  ù 
17»  C.  La  glycérine  absorbe  l'humidité  de  l'air  ;  elle  se  dissout  dans 
l'eau,  en  toutes  proportions.  Projetée  sur  les  charbons,  elle  s'en- 
flamme. Soumise  à  la  distillation,  elle  se  décompose  en  grande  partie. 

L'acide  nitrique  la  convertit  en  acide  oxalique.  L'acide  sulfurique 
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la  chaiifipe  en  surre.  Le  ferment  ne  TaUère  pas,  et  aucune  dissolution 
métallique  ne  Paltère. 

La  glycérine  se  forme,  ou  se  sépare,  toutes  les  fois  que  Ton  soumet 
une  graisse  ou  une  huile  à  l'aclion  des  bases.  Les  alcalis,  Toxide  de 
zinc,  Toxide  de  plomb  déterminent  la  réaction  qui  la  met  en  liberté. 
On  emploie  de  préférence,  ce  dernier  oxide. 

On  met  donc  parties  égales  d^huiles  d'oliyes ,  et  de  litharge  en 
poudre  fine,  dans  une  bassine  avec  de  Teau.  On  fait  bouillir,  en 
ajoutant  de  Teau  chaude  à  mesure  qu^elIe  s*évapore.  On  remue,  sans 
cesse,  avec  une  spatule,  afin  de  prévenir  toute  formation  de  produits 
pyrogénés. 

Peu  à  peu  ,  la  litharge  disparaît  ainsi  que  l'huile ,  et  Ton  obtient 
une  masse  d*un  blanc  jaunâtre  qui  forme  Vemplâire  diapeUme  des 
pharmaciens.  On  ajoute  de  Teau  chaude,  et  on  décante  la  liqueur 
aqueuse. 

On  la  filtre  et  on  y  fait  passer  un  courant  d*hydrogène  sulfuré,  qui 
en  précipite  du  sulfure  de  plomb. 

On  filtre  de  nouveau,  et  Ton  fait  évaporer  la  liqueur  au  bain-marie. 
1^  résidu  sirupeux  est  la  glycérine,  dont  on  achève  au  besoin  la  con- 
centration dans  le  vide. 

Telle  qu*elle  existe  dans  les  graisses,  la  glycérine  renferme  : 

6  at.  carbone       399.5A  ou  bien  40,30 
6  at.  hydrogène     57,50  8,00 

3  at.  oxigène        300,00  43,80 


467,06  100,00 

Mais  telle  qu*on  Tobtient,  elle  contient  en  outre  deux  atomes  d*eau, 
et  sa  formule  devient  ainsi  G*  H*  0*  +  H*  0,  ou  bien 

G  at.  carbone       339,56  ou  bien   50,60 
8  at.  hydrogène     50,00  8,65 

5  at.  oxigène       300,00  51,75 


579,56  100,00 

D'après  cela,  et  en  prenant  la  stéarine  pour  exemple,  la  théorie  de 
la  saponification  s'établit  facilement.  On  a,  en  effet. 

Stéarine  =  C»*«  H»»*  0»  +  G*  H«  0* 

qui  deviennent 

Acidestéarique  r=G**°  H»»*  0*  +  H*0* 
Glycérine.    .     —  G»  H*  0*  +  H»  0. 

G*est-à*dire,  que  sous  Tinfluence  prolongée  de  Teau  et  d*une  base, 
la  graisse,  ou  Thuile ,  fixe  de  Teau  qui  sert  à  hydrater  la  glycérine, 
tandis  que  Tacide  ou  les  acides  gras  se  changent  en  sels  qu*on  appelle 
des  $atons. 
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Bien  entendu  que  li  Ton  isole  les  acides  formés,  ils  prendront  à  leur 
tour  Teau  nécessaire  pour  s'hydrater. 

ACIDB  MARGARIQUE. 

Chsvbbul,  Becherches  sur  les  corps  gras,  pag.  59. 

181.  L*acide  margarique  présente  une  extrême  analogie  avec  Tacide 
stéarique.  Il  est  un  peu  plus  fusible,  et  n'exige  que  60»  pour  entrer 
en  fusion.  Sous  le  rapport  de  la  fusibilité  et  de  la  solubilité,  Pacide 
margarique  est  intermédiaire  entre  Tacide  stéarique  et  Tacide  oléiquei 
mais  il  se  rapproche  beaucoup  plus  du  premier  que  du  second.  Soa 
nom,  dérivé  d'un  mot  grec  qui  signifie  per/e,  rappelle  Téclat  nacréde 
«et  acide  et  du  bimargarate  de  potasse. 

On  l'obtient  en  décomposant ,  par  l'acide  hydrochlorique  très- 
étendu  et  bouillant,  le  margarate  neutre  ou  le  bimargarate  dépo- 
tasse, ou  le  margarate  de  plomb.  On  le  laisse  ensuite  figer,  on  le  lave, 
on  le  fond  dans  de  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  peut  l'obtenir,  encore,  en  distillant  de  la  graisse  d'homme,  sou- 
mettant le  produit  de  la  distillation  à  la  presse  dans  du  papier  brouil- 
lard, et  le  dissolvant  dans  l'alcool. 

11  est  formé  de  : 

70  at.  carbone  —  2675,4  ou  bien  79,055 

65  at.  hydrogène  —    405,6  12,010 

3  at.  oxigène  —    500,0  8,037 

1  aL  acide  marg.  anhydre  —  3581,0  100,000 

1  at.  acide  anhydre  —  5381,0  ou  bien  96,8 

2  at.  eau  —    112,5 5,2 

1  at.  acide  hydraté  —  3495,5  100,0 

M.  Bereélius  observe  que,  si  Tacide  analysé  contenait  un  peu  d'acide 
oléique,  qui  est  moins  riche  en  hydrogène  que  lui,  il  serait  très-pos- 
sible que  la  composition  réelle  de  l'acide  margarique  fût  la  suivante  : 

70  at.  carbone       ^  2675,4  ou  bien   78,38 

67  at.  hydrogène    ->    418,1  12,59 

3  at.  oxigène        —    500,0 9,05 

1  at.  acide  —  3395,5  100,00 

L'acide  stéarique  et  l'acide  margarique  pourraient  être  alors  con- 
sidérés comme  deux  oxides  du  même  radical.  M,  Cbevreul  avait 
d'abord  nommé  acide  margareus,  l'acide  qu'il  a,  plus  tard,  appelé 
stéarique,  étant  disposé  en  effet  à  les  considérer  comme  deux  degrés 
d'oxidation  du  même  radical. 

MARGARATfts.  Daus  Us  margaratcs  neutres,  Toxigène  de  la  base  est 
le  tiers  de  celui  de  l'acide. 

TOM,  I.  oa.  13 
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Margaraies  do  potasse.  On  les  forme  <]*iine  manière  direcle,  ou 
bien  on  fait  choix,  pour  les  extraire,  de  savons  riclies  en  acide  mar- 
garique,  et  dépourvus,  autant  que  possible,  d'acide  sléarique.  Ceux 
que  Ton  obtient,  au  moyen  de  la  f^raisse  d*homme  et  de  la  graisse 
d*oie,  conviennent  très'bien  sous  ce  rapport,  et  ne  contiennent  que 
de  Tacide  margarique  et  de  Tacide  oléique.  On  peut  aussi  employer 
le  savon  d'huile  d'olives.  On  se  débarrasse  de  Toléale  dépotasse, 
comme  sHI  s'agissait  de  préparer  les  stéarates  de  potasse.  Comme  les 
sels  neutres  sont  plus  difficiles  à  séparer  que  les  sels  acides,  il  vaut 
mieux,  même  pour  préparer  du  margarale  neutre  ,  commencer  par 
se  procurer  du  bimargarate.  S'il  était  accompagné  de  bistéarate,  il 
faudrait  rejeter  les  premiers  produits  de  la  cristallisation  dans  l'alcool. 
Ayant  le  bimargarate,  on  obtiendrait  le  sel  neutre,  en  chauffant  2  p. 
du  sel  acide  avec  20  p.  d'eau,  et  1  p.  de  potasse. 

Le  margarate  neutre  de  potasse  est  plus  mou  que  le  stéarate,  et 
cristallise  de  ses  dissolutions  dans  l'alcool  bouillant ,  en  paillettes 
moins  brillantes.  Il  forme  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  une  dissolu- 
tion limpide  à  10»^  qui  commence  à  se  troubler  vers  60<>,  et  forme  gelée 
à  15^  Une  plus  grande  quantité  d'eau  le  transforme  en  bimargarate. 
Le  margarate  de  potasse  absorbe,  à  la  température  de  13%  son  propre 
poids  d'eau,  dans  un  air  saturé  d'humidité,  sans  devenir  liquide.  100 
p.  d'alcool  en  peuvent  tenir  en  dissolution  1,21  p.  à  froid  cl  10  p.  c^ 
chaud.  L'étherlui  enlève  à  chaud  quelque  peu  d'acide  margarique. 

100  p.  d'alcool  de  0,834  dissolvent  51,57  p.  de  bimargarate  de  po- 
tasse à  6/0  ,  et  n'en  retiennent  que  1,51  à  20o.  Une  grande  quantité 
d'eau,  ajoutée  à  la  dissolution  chaude,  transforme  ce  sel  en  un  autre, 
qui  renferme  un  plus  grand  excès  d'acide. 

Margaraies  de  soude.  Ils  présentent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  les  margarates  de  potasse.  Le  sel  neutre  se  dissout  dans  10  fois 
son  poids  d'eau  à  80»,  et  la  dissolution  se  prend  à  54°,  en  une  masse 
gélatineuse  formée  de  sel  neutre  et  d'un  peu  de  sel  acide. 

Margarates  de  plomb.  On  en  connaît  un  acide,  un  neutre,  et  un 
basique.  Le  sel  neutre  ,  produit  par  double  décomposition,  contient 
de  l'eau  combinée,  et  fond  vers  75  ou  80».  Celui  qu'on  obtient  p;)r 
voie  sèche  fond  vers  106  ou  112<*.  L'alcool  bouillant,  de  0,825 ,  en 
dissout  environ  trois  centièmes.  Mais,  pour  le  dissoudre  avec  facilité, 
il  faut  le  tenir  en  suspension  dans  l'alcool,  et  éviter  qu'il  ne  s'agglo- 
mère. L'éther bouillant, de  0,757,|en  dissout'un  centième  de  son  poids. 

Le  margarate  de  plomb  se  sépare  aisément  de  l'oléate,  par  l'action 
de  l'éther  froid  qui  ne  dissout  pas  sensiblement  le  premier  sel,  et  qui 
enlève  le  deuxième  en  entier,  par  une  digestion  suffisamment  pro- 
longée. 
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ISABGARONE. 

BcssT,  journ.  de  phar/n.,  1. 19,  p.  035. 

182.  L*acide  margarique,  mélangé  avec  le  quart  de  son  poids  de 
chaux  vive  et  distillé  dans  une  cornue,  en  fk'actionnant  les  produits, 
fournît  d^abord  une  petite  quantité  d*eau,  puis  une  masse  molle  qui 
renferme  la  margarone.  Les  dernières  portions  de  Tacide  éprouvent 
une  décomposition  plus  complète;  car,  sur  la  fin  de  Topération ,  les 
produits  passent  colorés.  II  reste  dans  la  cornue  de  la  chaux  mêlée 
de  carbonate  et  d'une  petite  quantité  de  charbon,  qui  la  colore  en 
noir.  40  grammes  d'acide  margarique,  traités  de  celle  manière,  don- 
nent 28  grammes  de  produit  solide  légèrement  jaunâtre.  Soumis  à  la 
pression,  tant  qu^il  tache  les  papiers ,  celui-ci  donne  20  grammes  de 
matière  sèche,  qu'on  traite  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant. 
Après  onze  traitements  successifs,  le  point  de  fusion  de  la  dernière 
portion  dissoute,  s'élève  à  77o,  et  y  reste  stationnaire. 

On  doit  préforer  l'acide  margarique  obtenu  par  la  distillation  du 
suif,  et  puriSé  par  pression  et  cristallisation  dans  l'alcool,  à  celui 
qu'on  obtient  par  la  saponification  ,  parce  qu'il  ne  renferme  point 
d'acide  stéarique ,  et  qu'on  le  purifie  facilement  des  produits  liquides 
auxquels  il  se  trouve  uni. 

On  obtient  des  résultats  semblables,  en  chauffant,  dans  une  cornue, 
du  margarate  de  chaux. 

La  matière  obtenue  dans  ces  diverses  circonstances  est  d'un  blanc 
pur ,  très-brillante  et  nacrée ,  quand  on  la  retire  de  l'alcool  où  elle  s'est 
précipitée.  Elle  fond  à  77*",  cristallise  confusément  par  le  refroidis- 
sement ,  et  se  rapproche  alors ,  pour  l'aspect ,  de  l'acide  margarique 
ou  du  blanc  de  l)aleine.  Elle  ne  conduit  pas  l'électricité  ;  elle  s'ëlec- 
Irise  très-fortement  par  le  frottement  ou  par  la  pression.  Triturée 
dans  un  mortier  d'agate  ^  on  la  voit  souvent  s'élever  sur  les  bords 
du  mortier  ou  le  long  du  pilon,  et  adhérer  au  corps  dont  on  se  sert 
pour  la  remuer.  Si  on  la  chauffe  dans  une  cornue,  elle  entre  en  ébul- 
lition  ù  une  température  assez  élevée,  passe  à  la  distillation  sans  avoir 
éprouvé  d'altération  notable ,  et  sans  résidu.  A  une  haute  tempéra- 
ture, elle  brûle  avec  une  flamme  très-éclairante  et  exempte  de  fumée. 
11  en  est  de  même ,  lorsqu'on  brûle  une  mèche  de  coton  ou  un  papier 
qui  en  ont  été  imprégnés.  Elle  se  dissout  dans  l'alcool  à  36»  bouil- 
lant, mais  l)eaucoup  moins  abondamment  que  Tacide  margarique; 
car  l'alcool  n'en  prend  que  la  cinquantième  partie  de  son  poids.  La 
matière  se  divise  d'abord  en  globules,  qui  gagnent  la  partie  inférieure 
et  qui  se  dissolvent  par  Tagitation.  Par  le  refroidissement ,  la  majeure 
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pai-Ue  de  la  matière  se  précipite.  L*eau  la  précipite  aussi  de  celte  dis- 
solution. L^alcool  ^  A(y»  la  dissout  plus  facilement ,  et  en  plus  grande 
quantité  ;  la  dissolution  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
L'éther  sulfurique  en  dissout,  à  chaud ,  plus  d'un  cinquième  de  son 
poids,  dont  la  plus  grande  partie  se  précipite  par  le  refroidissement. 
L*éther  acétique  la  dissout  en  grande  quantité  ^  à  chaud  ;  par  le  refroi- 
dissement, le  liquide  se  prend  en  masse  nacrée.  11  en  est  de  même  de 
Tessence  de  térébenthine.  Elle  ne  se  mêle  point  au  phosphore  par  la 
fusion ,  mais  en  dissout  une  certaine  quantité.  Elle  se  combine  au 
camphre,  en  toute  proportion. 

Traitée  par  une  dissolution  de  potasse  concentrée  et  bouillante , 
elle  n'éproûye  pas  d'altération.  L'acide  sulfurique  la  colore  et  la  dé- 
compose avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  Un  gramme ,  chauffé 
avec  2  gr.  d'acide  sulfurique ,  dans  un  tube  de  verre,  se  colore  d'a- 
bord en  rouge ,  puis  en  brun ,  ensuite  en  noir  foncé ,  et ,  au  bout  de 
quelques  instants ,  la  matière  est  transformée  complètement  en  une 
masse  charbonneuse.  Cette  réaction  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment considérable  d'acide  sulfureux  et  de  petites  détonations.  L'a- 
cide nitrique  ne  l'attaque  que  très-faiblement ,  et  à  chaud  seulement. 
Exposée ,  dans  un  tube ,  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  desséché , 
et  sous  TinSuence  d'une  douce  température ,  elle  est  transformée 
Complètement  en  un  produit  incolore,  transparent,  liquide  et  vis- 
queux à  la  température  ordinaire. 

Cette  matière ,  à  laquelle  M.  Bussy  a  donné  le  nom  de  margarone, 
présente  quelque  analogie  avec  la  paraffine ,  dont  elle  se  rapproche 
aussi  par  sa  composition  ;  mais  elle  en  diffère  essentiellement,  parce 
qu'elle  fond  à  77® ,  et  la  paraffine  à  56" ,  et  parce  que  l'acide  sulfurique 
la  décompose  complètement ,  tandis  qu'il  n'agit  pas  sur  la  paraffine. 

La  margarone  renferme 

68  at.  carbone       3601,68  ou  bien  85,57 

67  at.  hydrogène     418,75  15,42 

1  al.  oxigène         100,00  5,31 


5120,45  100,00 

La  margarone,  dont  la  formule  est  G**  H^^  0,  peut  être  représen- 
tée ,  elle-même ,  par  de  l'hydrogène  carboné  plus  de  Tacide  carbo- 
nique. En  effet,  C««  H»'  0  =  CO  -|-  C"  H»*.  Il  était  naturel  de 
penser ,  d*après  cela  ,  qu'en  traitant  la  margarone  par  des  alcalis 
caustiques ,  à  une  haute  température ,  on  enlèverait  le  demi-atome 
d'acide  carbonique  qu'elle  peut  former ,  et  qu'on  obtiendrait  de  la 
paraffine.  C'est  ce  qui  arrive  effectivement,  mais  d'une  manière  incom- 
plète j  sans  doute,  parce  qu'il  n'y  a  pas  de  combinaison  entre  la  mar- 
garone et  l'alcali  à  une  basse  température ,  et  que  lorsqu'on  vient  à 
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chauffer  le  mélange,  la  volatilité  de  la  margarone  lui  permet  d'é* 
cbapperen  grande  partie  à  Taction  de  la  base.  Néaumoins ,  lors(|tron 
la  distille  avec  la  moitié  de  sod  poids  de  chaux  caustique ,  ou  ob- 
tient pour  produit ,  une  matière  dont  le  point  de  fusion  n*esl  plus 
qu'à  COo  environ ,  et  dont  les  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de 
laparafiSne.  Le  résidu  renferme  une  certaine  quantité  de  carbonate  de 
chaux.  U  est  probable  qu'en  multipliant  ces  traitements  d'une  ma- 
nière convenable,  on  parviendrait  à  convertir  complètement  la  mar- 
garone  en  paraffine. 

Ainsi ,  Tacide  margarique  pouvant  être  représenté  par  de  Pacide 
carbonique,  plus  de  Thydrogène  bicarbooé ,  si  l'on  soustrait  d'abord , 
au  moyen  de  la  distillation  avec  la  chaux,  les  deux  tiers  de  l'acide 
carbonique  qu'il  peut  produire,  on  le  transforme  en  margarone;  et 
si  Ton  enlève  ensuite  le  dernier  tiers ,  on  le  convertit  eo  parafiine. 

VARGARmE. 

Lscàifi; ,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys,^  t.  55 ,  p.  ^U4. 

18S.  C*est  probablement  la  matière  solide  qui  accompagne  la  stéa- 
rine impure ,  et  qui  constitue  la  partie  soluble  dans  Téther. 

Elle  existe  dans  le  suif  de  mouton ,  dans  Taxonge ,  et  dans  quel- 
ques autres  graisses  animales.  On  peut  l'obtenir ,  en  abandonnant  & 
une  évaporation  spontanée ,  les  liqueurs  éthérées  provenant  du  trai- 
tement du  suif  de  mouton,  dans  la  préparation  de  la  stéarine.  Quand 
les  liqueurs  ont  laissé  déposer  une  partie  delà  matière  solide  qu'elles 
contiennent ,  on  recueille  les  flocons  sur  un  linge,  on  les  exprime  for- 
tement ^  et  on  les  expose  à  la  chaleur  prolongée  du  bain-marie. 

Cette  matière  est  beaucoup  plus  fusible  que  la  stéarine  pure ,  pré- 
cédemment décrite.  Elle  entre  en  fusion  vers  470. 

Elle  se  comporte  avec  l'alcool ,  soit  à  chaud ,  soit  à  froid ,  à  peu  de 
chose  près, de  la  même  manière  que  la  stéarine;  maisl'éther  froid  la 
dissout  en  bien  plus  grande  proportion.  Ainsi,  un  mélange  de  2 
grammes  de  celte  matière  et  de  5  grammes  d'éther ,  forment  une  dis- 
solution complète  à  -|- 18».  Si  le  mélange  est  fait  dans  les  proportions 
de  10  parties  d'éther  contre  2  de  matière ,  la  dissolution  est  complète 
k  +  16o,  et  ne  se  trouble  qu'à  •\-  IS». 

La  potasse  caustique  la  transforme ,  d^une  part ,  en  glycérine,  et 
d'autre  part ,  en  une  masse  acide,  en  grande  partie  formée  d'un  acide 
fusible  à  66o, 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  faire  connaître  la 
composition  élémentaire  de  cette  matière ,  et  pour  rendre  parfaite- 
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ment  complc  de  la  nature  de  Paciile  qu'elle  forme  au  contact  des 
alcalis. 

ACIDE   OLÉIQUB. 


Ghevbeol,  Recherches  sur  les  corps  gras^  pag.  75. 
Bracunnot,  Jnn,  de  chim.^  tom.  9ô,  p.  250. 

184.  On  prépare  Tacideoléique  en  décomposant,  par  Tacide  hydro- 
chlorique  étendu  d'eau,  ou  par  une  dissolution  d'acide  tarlrique, 
Toléate  de  plomb  ou  Toléate  de  potasse,  que  nous  apprendrons  à 
préparer.  L'acide  oléique  se  sépare  de  la  liqueur  acide,  avec  l'aspect 
d'une  huile,  qu'on  enlève  et  qu'on  agite  avec  de  l'eau  chaude.  Il  con- 
tient souvent  un  peu  d'acide  margarique  dont  on  le  dépouille,  en  le 
soumettant  à  un  froid  gradué;  quand  l'acide  margarique  a  formé 
des  cristaux,  on  les  sépare  en  le  filtrant  au  travers  du  papier.  On  réi- 
tère cette  opération,  jusqu'à  ce  que  l'acide  ne  fournisse  plus  de  cris- 
taux, même  à  O».  S'il  est  coloré  en  jaune ,  on  lui  enlève  la  matière 
colorante,  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  le  précipitant  par  l'eau. 

L'acide  oléique  pur  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  sa- 
veur un  peu  rances.  Sa  densité  est  de  0,898  à  18<*.  Â  quelques  degrés 
au  dessous  de  Oo,  il  se  prend  en  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles. 
Il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  Teau,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  l'alcool  de  0,83a.  11  rougit  la  teinture  de  tournesol, 
s'unit  facilement  aux  acides  margarique  et  stéarique,  et  se  comporte 
comme  eux  à  la  distillation. 

D'après  M.  Chevreul ,  il  doit  être  considéré  comme  étant  composé 
de  : 

140  at.  carbone                  —  5350,8  ou  bien  81,09) 
120  at.  hydrogène              —    748,8                 11,ô4>  100,00 
5  at.  oxigène  ~    500,0 7,57) 

2  at.  ac.  oléiq.  anhyd.  —  0599,0                  90,7 
4  at.  eau  --    225,0 3^ 

2  at.  ac.  oléiq.  hydraté  —  6824,6  100,0 

oLftATEs.  Dans  ces  sels ,  comme  dans  les  stéarates ,  l'oxigène  de 
l'acide  est  à  celui  de  la  base  r  1 5  I  2,  quand  le  sel  est  neutre.  Ils  dif- 
fèrent beaucoup,  par  leurs  caractères  extérieurs,  des  stéarates  et  des 
margarales.  Us  sont,  en  général,  dépourvus  de  la  propriété  de  cris- 
talliser, et  ceux  qui  ne  sont  pas  tout-à-fatt  insolubles  sont  mucilagi- 
neux  avant  la  dessication.  Ils  sont  généralement  très- fusibles. 

Oléate  de  potasse.  Quand  on  ne  prépare  pas  directement  l'oléate 
de  potasse ,  on  l'extrait  d'un  savon  de  potasse  très-riche  en  acide 
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oléiqiie,  tel  que  celui  d'hiiiie  de  lin  ou  celui  d'huile  de  chenevis  ,  qui 
iie  contiennent  que  quelques  centièmes  de  inargarate,  mêlés  à  Toléale. 
On  traite  ce  savon,  bien  deeséché,  par  Talcool  anhydre  et  froid,  qui 
ne  dissout  que  Toléate,  ou  peu  s'en  faut.  On  évapore  la  dissolution, 
on  reitrend  le  résidu  par  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  an- 
hydre froid,  afin  de  séparer  encore  un  peu  de  margarate.  L^oléate  est 
alors  à  peu  près  pur.  En  évaporant  lentement  la  dissolution  alcoo- 
lifiue,  on  obtient  quelquefois  ce  sel  cristallisé. 

On  peut  s*y  prendre  autrement  encore ,  pour  préparer  Poléate  de 
potasse.  On  dissout  le  savon  da  ns  Teau  chaude,  on  y  ajoute  une  {grande 
quantité  d*eau  ;  on  sépare  par  le  filtre  le  himar^^arate,  qui  se  dépose 
accompagné  de  bistéarate,  s^il  y  a  de  Tacide  stéarique  dans  le  savon. 
On  rapproche  la  liqueuret  on  sature  par  Tacide  bydrochlorique,  la 
potasse  devenue  libre  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ,  on  filtre ,  et  on 
réitère  ce  traitement,  tant  qu*il  se  dépose  une  matière  nacrée  par  Tad- 
dîtion  d'une  grande  quantité  d'eau.  Pour  obtenir  Toléate  de  potasse 
qui  reste ,  on  évapore  la  dissolution ,  et  on  y  ajoute  du  chlorure 
de  potassium,  qui  sépare  Toléate  de  Teau.  On  le  laisse  égoutler  sur 
du  papier,  on  Texprime,  et  on  le  dissout  dans  Talcool  anhydre  pour 
le  purifier. 

L'oléate  de  potasse  a  une  saveur  amère,  et  en  même  temps  alcaline. 
Mêlé  avec  deux  fois  son  poids  d'eau,  il  se  gonfle,  et  forme  une  gelée 
transparente.  En  doublant  celle  quantité  d'eau,  on  obtient  une  liqueur 
sirupeuse  et  filante.  Une  plus  grande  quantité  ne  le  trouble  pas;  mais 
il  parait  qu'après  un  espace  de  temps  assez  long .  il  dépose  un  sur- 
oléate  mucilagineux.  La  potasse  caustique,  ou  un  sel  soluble,  inca- 
pable de  décomposer  l'oléale  de  potasse,  sépare  ce  composé  de  l'eau 
qui  le  tient  en  dissolution.  A  l'air  humide ,  il  se  gonSe  lentement,  en 
absorbant  cinq  parties  d'eau  ,  pour  trois  de  sel.  A  SO»,  l'alcool  dis- 
sout son  poids  d'oléatede  potasse,  et  devient  solide  en  se  refroidissant. 
L'alcool  chargé  de  la  moitié  de  son  poids  de  ce  sel,  se  trouble  à  12°, 
et  relient  46,4  p.  du  sel  sur  100  du  liquide.  L'éther  en  dissout  5,43  p. 
100  à  l'ébuUition,  et  ne  se  trouble  pas  par  le  refroidissement. 

Le  bioléate  de  potasse  forme  une  masse  gélatineuse,  qui  peut  être 
mêlée  avec  quinze  fois  son  poids  d'eau  ,  sans  être  dissoute  ni  décom- 
posée. 11  se  dissout  dans  l'alcool,  à  chaud  et  à  froid.  La  dissolution 
rougit  la  teinture  du  tournesol  ;  mais  la  liqueur  rougie  repasse  au 
bleu  par  l'addition  d'une  quantité  d'eau  suffisante  ,  quoiqu'il  ne  se 
forme  pas  de  précipité  visible. 

Oléate  de  soude.  Ha  peu  d'odeur,  et  une  saveur  légèrement  alca- 
line. L'eau  froide  en  dissout  }/)0  de  sou  poids.  Une  plus  grande  quan- 
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tité  d*eau  n*  préeipiie  pas  de  suroléate ,  au  moins  dans  un  court  es- 
pace de  temps. 

Oléate  de  baryte.  Il  est  insipide  et  insoluble  dans  Teau.  L*alcool 
bouillant  en  dissout  une  petite  quantité.  Il  se  dissout  dans  Tacide 
oléique. 

Oléate  de  magnésie.  Il  forme  des  grains  blancs  demi-translucides, 
qui  se  ramollissent  entre  les  doigts. 

Oléate  de  cuivre.  Ce  sel  est  vert.  La  chaleur  du  soleil  suffit  pour 
le  liquéfier. 

Oléatea  de  plomb.  Le  sel  acide  est  liquide  à  25*  et  forme,  au  des- 
sous de  cette  température,  une  masse  gluante.  L*alcool  en  dissout  un 
peu  à  rébullilion ,  et  dépose  du  sel  neutre  en  se  refroidissant.  L'es- 
sence de  térébenthine  et  Thuile  de  pétrole  le  dissolvent,  ainsi  que 
Toléate  neutre. 

L'oléale  neutre  de  plomb  retient  de  Teau ,  quand  on  le  prépare 
par  voie  humide.  Il  fond  entre  63  et  67<*.  L*alcool  et  Téther  le  dis- 
solvent lentement  à  froid ,  et  rapidement  à  chaud ,  sans  altérer  sa 
neutralité. 

OLÉONE. 

BossT,  Journ.  de  pharm.,  1. 19,  p.  644. 

185.  Lorsqu'on  traite  Tacide  oléique  par  la  chaux,  comme  les  deux 
précédents,  on  obtient  aussi  du  carbonate  de  chaux  pour  résidu;  mais, 
le  produit  distillé  consiste  en  une  matière  liquide ,  même  dès  le  com- 
mencement de  Topéralion.  11  ne  laisse  déposer  que  des  traces  de 
substance  solide.  Celte  matière  n'est  point  acide;  elle  n'est  passapo- 
nifiable  ,  et  parait  être  à  Tacide  oléique  ce  que  sont  aux  deux  acides 
précédents  la  margarone  et  la  stéarone.  La  difficulté  d'obtenir  de 
l'acide  oléique  pur,  et  d'isoler  complélement  l'oléone  des  autres  pro* 
duits  liquides  que  peut  donner  la  distillation ,  n'ont  pas  permis,  jus- 
qu'ici, de  fixer  par  l'expérience  sa  composition  et  ses  rapports  avec 
l'acide  dont  elle  provient,  mais  on  est  autorisé,  par  Panalogie,  à  la 
considérer  comme  de  l'acide  oléique  moins  de  l'acide  carbonique; 
et ,  si  l'on  admet  pour  la  composition  de  l'acide  oléique  la  formule 
(^i4ogiioQi^  celle  de  l'oléone  serait  C»'«  H«"0«-C»*«  H*»* 

ÉLAÏDINE. 

F.  hovjin,Jnn,dechim,  e/ Jep^s.,  t.50,  p.  391. 

186.  Dans  ces  dernières  années,  M.  Poutei,  pharmacien  à  Marseille, 
cherchant  un  moyen  propre  à  distinguer  les  huiles  d'olives  et  de 
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graines,  trouva  que  le  nitrate  de  mercure  jouit  de  la  propriété  de  so^ 
lidifier  Thuile  d*olives  bien  plus  promptemenl  que  les  huiles  de  graines. 
La  méthode  dressai  des  huiles ,  qui  repose  sur  cette  propnélé,  sera 
décrite  plus  tard.  Pour  le  moment,  nous  allons  faire  connaître  la  na- 
ture des  corps  qui  se  produisent  dans  cette  réaction.  Diaprés  M.  Félix 
Boudet,  le  nitrate  de  mercure  agit  en  raison  de  l'acide  nitreux  qu^il 
renferme,  ce  qui  lui  a  permis  de  substituer  Tacide  nitreux,  lui-même, 
au  nitrate  de  mercure,  dans  la  préparation  de  ces  nouveaux  corps, 
dont  il  a  le  premier  reconnu  la  nature. 

Quand  on  met  de  Thuile  d'olives  dans  une  fiole,  et  qu'on  y  ajoute 
trois  centièmes  de  son  poids  d*acide  nitreux  mêlé  avec  neuf  centièmes 
d'acide  nitrique  à  38»,  et  qu'on  agite  le  mélange,  de  temps  en  temps, 
rhuile  est  tellement  solidifiée,  au  bout  de  70  minutes,  qu'elle  reste 
immobile  dans  le  flacon,  quand  on  le  renverse.  Kn  diminuant  la  dose 
d'acide,  il  faut  plus  de  temps  pour  produire  cet  effet.  Mais,  1/200 
d'acide  nitreux  sufiit,  pour  le  déterminer,  en  sept  ou  huit  heures. 

Les  huiles  de  lin,  de  chenevis,  de  noix,  de  pavots,  de  faines,  ne  sont 
point  solidifiées  par  un  cinquantième  d'acide  nitreux  mêlé  de  trois 
cinquantièmes  d'acide  nitrique.  Les  huiles  d'olives,  d'amandes  amères, 
d'amandes  douces,  de  noisettes,  de  noix  d'acajou,  se  solidifient  plus 
ou  moins  rapidement,  et  forment  le  même  produit,  c'est-à-dire,  un 
corps  gras  d'une  nouvelle  espèce  ,  que  M.  Félix  Boudet  désigne  sous 
le  nom  A'élaïdine. 

L'huile  de  ricin  se  solidifie  également,  mais  elle  donne  un  produit 
distinct,  qui  sera  étudié  plus  loin. 

L'huile  de  colza  n'a  pas  été  étudiée. 

Ces  huiles  solides  sont  blanches  ou  jaunâtres ,  suivant  qu'on  a  fait 
usage  d'acide  hyponitrique,  ou  de  nitrate  de  mercure.  Dans  les  deux 
cas,  leur  odeur  est  celle  de  la  pommade  citrine  ;  et,  au  l>outde  quel- 
ques jours,  leur  surface  présente  une  sorte  d'efllorescenee  d'une 
blancheur  parfaite,  et  beaucoup  plus  légère  que  la  masse.  L'alcool, 
à  56°,  les  dissout  en  très-petite  quantité,  mais  leur  enlève  facilement 
la  matière  jauue  qui  les  colore.  Elles  n'altèrent  pas  le  papier  bleu  de 
tournesol,  lorsqu'elles  se  sont  formées  sous  l'influence  de  l'aeide  hy- 
ponitrique *,  mais ,  lorsqu'elles  résultent  de  l'action  du  nitrate  de 
mercure ,  elles  sont  légèrement  acides,  et  présentent  quelques  par* 
ticularités  dues  aux  composés,  qui  accompagnent  l'acide  hyponi- 
trique dans  ce  dernier  réactif. 

Toutes  ces  propriétés  sont  communes  aux  quatre  espèces  que  nous 
avons  citées.  Quant  à  celles  qui  vont  être  décrites ,  elles  n'ont  été 
constatées  que  dans  l'huile  d*olives.  Cependant,  par  analogie,  on 
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peut  les  adrtbuerét^aleniefil  aux  huiles  (ramandcs  douces,  de  noisellos 
et  de  noi\  d'acajou. 

L*huile  d'olives,  solidifiée  par  le  nitrate  de  mercure,  réduit  le  mer- 
cure ;  et ,  au  bout  de  quelque  temps  ,  sn  couleur,  qui  d'abord  était 
jaune ,  devient  grisâtre. 

L'huile  d'olives  solidifiée,  chauffée  avec  de  Talcool,  perd  sa  couleur 
jaune  et  devient  blanche  comme  Taxonge.  Comprimée  dans  du  papier 
non  collé,  celui-ci  enlève  une  très-petite  portion  de  matière  huileuse, 
et  laisse  Télaïdine. 

187.  L'élaidine  pure  n'est  colorée  ni  par  la  potasse,  ni  par  l'ammo- 
niaque ,  ni  par  l'hydro-sulfate  d'ammoniaque ,  ce  qui  prouve  que  la 
couleur  développée  par  ces  réactifs  dans  l'élaïdine  jaune,  n'appartient 
pas  à  la  matière  grasse  elle-même,  mais  à  la  matière  jaune  qui  l'ac- 
compagne, et  dont  l'alcool  la  dépouille.  Elle  se  fond  à  ôGocenl.,  et  se 
dissout  en  toute  proportion  dans  l'éther  sulfurique.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  mémede  l'alcool  à  0,897  de  densité  bouillant  ;  car  il  n'en  faut 
pas  moins  de  200  parties  pour  dissoudre  une  partie  d'élaïdine.  Par  le 
refroidissement ,  la  dissolution  se  trouble ,  sans  cristalliser. 

Si  l'on  traite  ,  ù  chaud  ,  quatre  parties  d'élaïdine,  par  une  partie 
de  potasse  ou  de  soude  caustique,  et  deux  parties  d'eau  ,  la  ijaponifi- 
cation  s'opère  avec  facilité;  sans  présenter  aucun  phénomène  digne 
de  remarque.  II  se  forme  de  la  glycérine,  et  une  matière  grasse  acide, 
qui  s'unit  à  la  potasse  ou  à  la  soude. 

Le  savon  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud;  mais, 
pour  peu  que  sa  dissolution  soit  concentrée,  elle  se  prend  en  masse 
transparente  par  le  refroidissement.  D'ailleurs ,  cette  dissolution 
aqueuse  mousse  par  l'agitation  ;  et,  si  l'on  y  ajoute  une  quantité  suf- 
fisante de  sel  marin,  le  savon  ,  en  partie  décomposé ,  se  sépare  du  li- 
quide et  se  réunit  à  sa  surface. 

L'acide  hydrochlorique  le  décompose  facilement  à  chaud,  et  met 
en  liberté  une  matière  grasse  acide,  qui  se  présente  d'abord  sous  forme 
d'une  huile  fluide  ;  mais  qui  se  congèle  par  le  refroidissement  en  une 
masse  soVide  et  cristalline. 

Cet  acide,  qui  diffère  de  tous  les  acides  gras  connus,  a  reçu  le  nom 
d'acide  élaïdiqtée.  Il  se  forme  également  dans  In  saponification  de 
rélaïdine  des  huiles  d'olives,  d'amandes  douces,  de  noisettes  et  de 
noix  d'acajou. 

Ainsi  que  l'élaïdine  elle-même,  l'acide  élaïdique  ne  s'obtient  pas  im- 
médiatement avec  son  point  de  fusion  caractéristique,  lorsqu'il  n'est 
point  préparé  avec  de  l'élaïdine  pure.  Il  fond  ordinairement  à  5  ou 
6o  trop  bas,  mais  la  quantité  de  matière  huileuse  que  cette  différence 
y  suppose  est  si  faible,  qu'on  peut  la  négliger. 
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L^éiaïdine ,  chauffée  rapidemenl  dans  une  cornue  de  verre ,  enlre 
bienlôt  en  ébullition.  Une  odeur  vive  et  pénélranle  se  Fait  sentir;  il 
se  dégage  des  gaz,  et  on  recueille,  dans  le  récipient,  un  produit  li- 
quide qui  forme,  à  peu  près,  la  moitié  du  volume  de  Télaïdine  em- 
ployée, etqui  par  le  refroidissement,  se  prend  en  masse  de  consistance 
butyreuse. 

Ce  produit  contient  de  Peau,  de  Tacide  acétique,  une  huile  volatile 
odorante,  un  liquide  huileux  empyreumatique,  et  se  caractérise,  sur- 
tout, parTacide  élaïdique  qu'il  renferme. 

On  sépare  cet  acide  des  autres  substances  qui  raccompagnent»  à 
l'aide  de  lavages  à  Teau  chaude,  de  la  pression  entre  des  feuilles  de 
papier  Joseph,  de  dissolutions,  et  de  cristallisations  successives  dans 
Talcool.  Amené  ainsi  à  Tétai  de  pureté  ,  il  présente  les  mêmes  pro- 
priétés que  Tacide  élaïdique  obtenu  par  Taction  des  alcalis  sur  Té- 
latdine. 

Les  derniers  produits  de  la  distillation  sont  assez  analogues  au 
premier.  Ils  s'en  distinguent  essentiellement,  cependant ,  en  ce  qu'ils 
offrent  une  couleur  brune  plus  foncée,  et  ne  contiennent  plus  sensi- 
blement d'acide  élaïdique,  tandis  que  l'on  y  trouve,  au  contraire,  un 
autre  acide,  cristallisable  en  petites  aiguilles  solubles  dans  l'eau,  dont 
l'acétate  de  plomb  le  précipite  en  blanc,  et  doué  de  tous  les  caractères 
de  l'acide  sébique.  Enfin,  on  trouve  au  fond  de  la  cornue  un  léger  ré- 
sidu charbonneux. 

ACIDE   ÉLAÏDIQUE. 

F.  BouDST;  j4nn,  de  chim.  et  de  phys.^  t.  50,  p.  406. 

188.  L'acide  élaïdique  fond  à  44»  ;  quand  il  a  été  fondu,  il  se  mêle 
en  toutes  proportions  avec  l'élher  et  l'alcool.  Il  crislallise  de  sa  dis- 
solution dans  ce  dernier  véhicule ,  en  paillettes  plus  brillantes  que 
tous  les  acides  gras  précédents. 

Il  passe  à  la  distillation  sans  que  la  majeure  partie  soit  altérée.  Les 
carbonates  alcalins  sont  complètement  décomposés  par  cet  acide. 

D'après  les  expériences  de  M.  Boudel,  100  p.  d'acide  él'iïdique  an- 
hydre seraient  combinées  dans  l'acide  hydraté  avec  2,73  p.  d'eau,  qui 
contiennent  3,538  p.  d'oxigène,  etdans  les  sels  neutres  avec  une  quan- 
tité d'oxide  renfermant  3,935  d'oxigène. 

ÉiMÏDATES.  M.  Boudet  obtient  les  élaïdatcs  neutres  de  potasse  et  de 
soude,  en  faisant  chauffer  l'acide  élaïdique  avec  une  dissolution  de 
carbonate  de  ces  bases  en  excès  ,  évaporant  à  siccité,  et  traitant  le 
résidu  par  l'alcool  chaud  qui  ne  dissout  que  l'élaïdate.  Avec  les  dissolu- 
tions des  élaïdatcs  de  potasse  et  de  soude  dans  l'eau ,  on  obtient  les 
autres  élaïdatcs  par  double  décomposition. 
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Slaidate  de  soude.  Il  cristallise  dans  Talcool ,  en  pailleUes  filus 
légères  et  plus  brillantes  encore  que  Tacide.  il  se  sépare  de  sa  disso- 
lution aqueuse,  faite  à  chaud,  en  aiguilles  argentées ,  par  une  éva- 
poration  ménagée.  Quand  on  étend  la  dissolution  d'une  quantité  d'eau 
très-grande,  elle  se  trouble,  devient  alcaline ,  et  dépose  des  paillettes 
cristallines  de  biélaîdate. 

L'élaïdate  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  légères  et  brillantes. 
U  doit  présenter  les  mêmes  réactions  que  celui  de  soude. 

L'élaïdale  de  magnésie  ne  parait  pas  soluble  dans  Teau ,  et  se  dissout 
un  peu  dans  Talcool. 

L'élaïdate  de  plomb  est  un  peu  plus  soluble  dans  Palcool.  II  est  de 
même  insoluble  dans  Teau. 

li'élaîdate  de  mercure  e,st  un  peu  soluble  dans  TéUicr. 

ACIDE  UARGARITIQUE. 

BossT  et  Lecand,  Journ.  depkarm,^  t.  15.  p.  57. 

189.  Les  |iroduits  que  l'on  vient  de  décrire  appartiennent  à  la  plus 
grande  partie  des  huiles  ou  graisses  connues.  Il  en  est  d'autres  d'un 
moindre  intérêt ,  qui  se  forment ,  quand  on  traite  par  des  procédé» 
analogues  l'huile  de  ricin  qui ,  par  ce  genre  de  réactions,  tout  comme 
par  ses  propriétés,  se  classe  à  part,  dans  la  grande  famille  des  corps 
gras.  Nous  allons  décrire  la  méthode  employée  pour  préparer  les 
divers  acides  qui  proviennent  de  l'huile  de  ricin. 

On  saponifie  8  p.  d'huile  de  ricin  par  2  p.  d'hydrate  de  potasse 
dissoutes  dans  4  p.  eau.  £d  chauffant  ce  mélange,  on  l'amène  en 
quelques  minutes,  à  l'état  d'une  masse  visqueuse  et  transparente, 
complètement  soluble  dans  l'eau.  Ce  savon  possède  une  saveur  extrê- 
mement amère,  qui  provient,  peut-être  de  son  mélange  avec  une 
résine  très-acre,  que  M.  Soubeiran  a  obtenue.  Il  précipite  par  le 
chlorure  de  calcium  la  dissolution  du  savon  de  potasse,  et  dissout 
le  savon  de  chaux  dans  l'alcool  bouillant.  En  laissant  refroidir  la 
liqueur,  elle  dépose  une  partie  de  ce  savon  ,  et  en  l'évaporant  à 
siccité  après  avoir  filtré,  et  traitant,  enfin,  le  rébidu  par  l'éther, 
celui-ci  ne  dissout  que  la  résine.  Dans  ce  savon  ,  MM.  Bussy  et  Lecanu 
ont  trouvé  trois  acides  gras  différents ,  que  l'on  obtient  mélangés  en 
saturant  la  base  par  l'acide  hydrochlorique;  on  les  obtiendrait  évi- 
demment plus  purs  en  se  servant  du  savon  calcaire ,  dépouillé  de 
résine,  au  lieu  de  savon  de  potasse. 

Le  mélange  de  ces  trois  acides  forme  une  huile  jaune  rougeâtre 
qui,  à  la  température  de  18  ou  15o,  dépose  une  matière  solide  en 
très-petite  quantité  :  c'est  l'acide  margaritiquc.  On  l'exprime  entre 
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des  doubles  de  papier;  on  le  dissout  dans  Talcool  bouillant,  et  U 
cristallise  par  le  refroidissement  en  écailles  nacrées. 

L'acide  margaritique  entre  en  fusion,  un  peu  au  dessus  de  130*", 
et  se  décompose  partiellement  à  la  distillation. 

Les  combinaisons  de  Tacide  margaritiqiie  avec  les  bases ,  ressem- 
blent beaucoup  aux  sels  des  acides  précédents. 

Le  margarilate  de  magnésie  est  insoluble  dans  Valcool. 

MM.  Bussy  et  Lecanu  ont  trouvé  dans  l'acide  margarltique  hy- 
draté, 70,5  carbone,  10,91  hydrogène,  et  18,59  oxigène. 

ACIDE  RIGITIIQUE. 

BossT  et  Lecahu  ,  Joum.  depharm.^  1. 13,  p.  57. 

190.  L*acide  ricinique  fond  à  2!2o ,  et  distille  à  une  température 
peu  supérieure.  H  est  insoluble  dans  Teau ,  très-solable  dans  Talcool 
et  dans  Téther  ;  ses  dissolutions  rougissent  fortement  la  teinture  de 
tournesol.  A  12o ,  une  partie  d'alcool  en  dissout  trois  d*acide  ricinique. 
La  liqueur  est  troublée  par  Teau  ;  mais  elle  s'éclaircit  à  la  tempéra- 
ture de  rébuUition ,  à  moins  que  la  quantité  d'eau  ajoutée  ne  soit 
très-considérable. 

Pour  l'obtenir ,  on  distille  la  matière  huileuse  qui  reste  après  la 
séparation  des  cristaux  d'acide  stéaroricinique ,  jusqu'à  ce  que  le 
tiers  du  liquide  soit  passé.  Le  produit  distillé  consiste  principalement 
en  acide  ricinique  ;  mais  il  est  encore  mêlé  d'acide  élaïodique,  dont 
on  le  débarrasse  en  le  comprimant  entre  des  doubles  de  papier 
brouillard.  Le  premier  reste  sous  la  forme  d'une  masse  nacrée. 

L'acide  ricinique  hydraté  est  composé  de  73,59  carbone ,  9,86  hy- 
drogène, et  10,58  oxigène. 

mciNATzs.  Les  rieinates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque, 
sont  soiubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Leur  dissolution  aqueuse 
produit  des  précipités  easéiformes,  avec  les  chlorures  de  calcium  et 
de  magnésium. 

Le  ricinate  de  magnésie  est  soluble  dans  l'alcool ,  qui  l'abandonne 
en  aiguilles  nacrées.  11  peut  s'y  dissoudre  même  avec  un  excès  de 
base ,  et  la  dissolution  exerce  alors  sur  les  couleurs  végétales  une 
réaction  alcaline. 

Les  rieinates  de  plomb  neutre  et  basique ,  se  dissolvent  également 
dans  l'alcool. 
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ACIDE    ÉLAÏODIQUE. 

191.  MM.  Bussy  el  Lecaiiu  oblienneiit  cet  acide  en  faisant  bouillir 
avec  de  Tatcool,  les  papiers  brouillards  employés  dans  la  préparation 
de  Pacide  ricinique.  L'acide  élaïodique  reste,  après  Tévaporation  de 
Talcool,  sous  forme  d'une  huile  jaune,  d'une  faible  odeur  et  d*une 
saveur  acre.  Il  ne  se  congèle  qu*à  un  froid  de  plusieurs  degrés  au 
dessous  de  0«>.  Il  est  insoluble  dans  Peau,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  Palcool. 

Vacide  élaïodique  forme,  avec  la  magnésie  et  Toxide  de  plomb, 
des  sels  solubles  dans  Palcool  ;  propriété  que  ses  autres  sels  paraissent 
partager. 

Il  n'a  pas  été  analysé. 

PALSilRE. 

19â.  L'huile  de  ricin  diffère  à  tant  d'égards  des  huiles  grasses 
communes,  qu'on  ne  saurait  la  confondre  avec  elles.  Sa  distillation 
offre,  par  exemple,  quelques  phénomènes  dignes  d'être  signalés. 
Elle  marche,  comme  à  l'ordinaire,  tant  que  le  tiers  de  l'huile  n'est 
pas  passé,  et  donne  ainsi  quelques  gaz,  et  un  produit  liquide  renfer- 
mant  une  huile  volatile,  de  l'acide  acétique ,  de  l'acide  ricinique ,  de 
l'acide  élaïodique;  mais  point  d'acide  margaritique.  Dès  que  le  tiers 
de  l'huile  est  passé,  le  résidu  se  boursoufle  tout  à  coup,  remplit  la 
cornue  el  arrive  même  dans  le  récipient,  sous  forme  d'une  matière 
jaune,  spongieuse  et  élastique.  On  devait,  d'après  cela,  s'attendre 
à  rencontrer  dans  cette  huile  des  effets  particuliers  de  la  part  de 
l'acide  hyponilrique ,  et  c'est  ce  qui  a  eu  lieu. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  Phuile  de  ricin  le  nitrate  acide  de  mercure , 
ou  l'acide  hyponilrique,  dans  les  proportions  indiquées  {)our  l'huile 
d'olives,  elle  se  transforme  en  une  masse  solide,  d'une  apparence 
analogue  à  celle  de  la  cire.  La  solidification  de  l'huile  de  ricin  est 
huit  fois  plus  lente  que  celle  de  Phuile  d'olives. 

Après  l'addition  du  réactif,  l'huilt^  de  ricin  se  colore  en  jaune  doré, 
reste  liquide  pendant  ])lusieurs  heures,  et  même  pendant  plusieurs 
jours,  suivant  la  proportion  de  Pacide  hyponitrique ;  enfin,  elle 
s'opalisc  et  s'épaissit  graduellement ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  transfor- 
mée en  une  masse  jaune  translucide ,  cireuse  et  striée ,  qui  consiste 
essentiellement  en  palminn.  Cette  solidification  s'opère  en  sept  heures, 
en  vingt  heures,  ou  en  soixante  heures  et  même  davantage,  suivant 
qu'on  a  employé  1/20,  1/86,  1/300,  ou  une  proportion  encore  plus 
faible  d'acide  hyponitrique. 
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Si  la  proporlion  (racide  esl  plus  forte  et  s*éiève,  par  exemple,  au 
tiers  on  à  la  moitié  du  poids  de  l'huile ,  le  mélange  est  accompagné 
d*un  grand  dégagement  de  chaleur,  la  température  s'élève  ù  50  ou  60», 
une  Tîve  effervescence  se  manifeste,  Thuile  perd  sa  transparence,  de- 
vient et  reste  Yisqueuse. 

La  palmine  est  colorée  en  jaune,  quand  elle  a  été  préparée  avec  de 
Tacide  hyponitrique,  mais  lorsqu'elle  est  pure,  elle  est  lout-à-fait 
blanche.  Elle  présente  alors  une  cassure  cireuse ,  et  la  température 
de  son  point  de  fusion  s*élève  jusqu'à  66».  Quelquefois ,  la  palmine 
devient,  au  bout  de  plusieurs  mois,  dure  et  cassante  comme  du  verre, 
et  présente  une  apparence  tout-à-fait  résineuse.  Elle  répand  une  odeur 
qui  rappelle  celle  de  Thuile  volatile  qu'on  rencontre  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation  de  Thuilc  de  ricin.  Cette  odeur  devient  plus 
sensible ,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  palmine  avec  de  l'eau ,  et  on  peut 
même,  en  opérant  dans  une  cornue,  recueillir  une  eau  distillée  aro- 
matique, mais  pas  trace  d'huile  essentielle.  Elle  estlrès-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'élher.  A  la  température  deSQo,  100  parties  d'alcool 
à  '56o  dissolvent  5o  parties  de  palmine;  elle  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'alcool  bouillant ,  et,  par  le  refroidissement,  elle  s'en  dépose 
sous  forme  de  petits  grains  opalins ,  qui  ne  présentent  aucune  appa- 
rence cristalline.  Enfin,  lorsqu'elle  est  en  fusion.  Téther  la  dissout  en 
toutes  proportions. 

Si  l'on  traite  la  palmine  par  une  dissolution  de  potasse  concentrée 
et  bouillante,  elle  répand  fortement  l'odeur  d'huile  volatile  qui  la  ca- 
ractérise, et  se  saponifie  avec  facilité ,  plus  lentement,  toutefois,  que 
l'huile  de  ricin  elle-même.  Il  se  forme  de  la  glycérine  et  un  composé 
particulier  analogue  aux  savons  ordinaires ,  et  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau.  Sa  dissolution  aqueuse  mousse  par  l'agitation ,  et  lors- 
qu'on y  ajoute  une  quantité  convenable  de  sel  marin ,  le  savon,  en 
partie  décomposé,  se  rassemble  tout  entier  à  la  surface  du  li<{uide., 
de  telle  sorte  que  celui-ci  n'est  plus  troublé  par  l'acide  hydrochlo- 

rique. 

Si ,  après  avoir  fait  dissoudre  ce  savon  à  chaud,  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  on  y  verse  un  excès  d'acide  hydrochlorique,  il  se  dé- 
compose et  fournit  une  matière  grasse  acide,  qui  se  prend  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  C'est  V acide  palmique. 

Quand  on  chauffe  la  palmine  dans  une  cornue  de  verre,  elle  fond 
bientôt,  augmente  de  volume  et  entre  eu  ébuUition }  il  se  dégage  des 
gaz,  de  la  vapeur  d'eau,  et  une  huile  brunâtre  ,  liquide  à  la  le  inpéra- 
rure  ordinaire,  exhalant  une  forte  odeur  d'huile  volatile,  et  représin- 
tant  à  peu  près  la  moitié  de  l'Imile  employée.  Arrivée  à  ce  point ,  la 
distillation  s'arrête,  le  résidu  non  distillé  se  boursoufle,  tout  à-coup, 


213  ACIDE  PALMIQUE. 

saii$qu*tt  soit  possible  de  s'y  opposer  ,  et  remplit  toute  la  capacité  et 
le  col  delà  cornue.  Cette  matière^  d*apparence  résineuse,  offre  la 
plus  grande  analogie  arec  celle  qui  se  produit  à  la  même  époque ,  et 
de  la  même  manière,  pendant  la  distillation  de  Thuile  de  ricin  ;  seule- 
ment, au  lieu  de  présenter  la  belle  couleur  jaune  dorée  qui  appartient 
à  cette  dernière,  elle  est  d*un  brun  rouge  foncé. 

Le  produit  de  la  distillation  est  liquide  à  la  température  ordinaire, 
et  forme  environ  la  moitié  du  poids  de  la  palmine  employée.  Distillé 
de  nouveau  avec  de  Teau,  il  fournit, à  peu  près,  le  tiers  de  son  poids 
d'huile  volatile  odorante,  et  laisse,  pour  résidu ,  une  huile  fixe,  très- 
acide,  soluble  en  toute  pro|)ortion  dans  Talcool,  soluble  dans  Teau  de 
potasse  faible ,  et  liquide  à  la  température  de  zéro. 

Cette  huile  étant  triturée  à  froid  avec  un  dixième  de  son  poids  de 
magnésie  calcinée,  la  combinaison  s^eifectue  rapidement  ;  il  se  dégage 
de  la  chaleur ,  la  masse  s'épaissit  et  devient  dure ,  fragile  et  transpa- 
rente. Cette  combinaison  magnésienne  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  à  Talde  duquel,  on  la  partage  en  deux  parties,  dont  Tune  est 
plus  soluble  que  Paulre. 

La  partie  la  moins  soluble ,  décomposée  par  Tacide  sulfurique 
affaibli,  fournit  une  matière  huileuse  qui  est  encore  liquide  à  la  tem- 
pérature de  2éro  ;  elle  se  coagule  légèrement  et  présente  un  peu  de 
matière  solide,  mais  en  si  faible  quantité,  qu'à  peine  f6rme-t^elle  une 
fraction  appréciable  du  poids  de  la  palmine  dont  elle  est  le  pro- 
duit* 

Ainsi ,  bien  que  sous  Tinfluence  des  alcalis ,  la  palmine  se  trans- 
forme, immédiatement,  en  acide  palmique  fusible  à  50o,bien  que  cet 
acide  lui-même  distille  en  grande  partie  sans  altération ,  il  parait 
certain  que  par  la  distillation ,  la  palmine  ne  donne  pas  d'acide  pal- 
mique. Une  étude  plus  approfondie  de  l'acide  formé  par  la  distillation 
de  la  palmine  serait  nécessaire.  Il  est  possible  qu'il  soit  identique 
avec  Tacide  élaïodique. 

ACIDE    PALniQUE. 

103.  On  prépare  Tacide  palmique  au  moyen  de  la  palmine,  de  la 
même  manière  que  l'acide  élaïdique  au  moyen  de  Télaïdine.  Il  est 
beaucoup  plus  difiScile  de  l'obtenir  cristallisé,  et  souvent  sa  dissolution 
alcoolique  se  sépare  en  une  liqueur  huileuse  qui  vient  surnager  et  qui 
se  fige,  tandis  que  la  dissolution  placée  au  dessous  donne  des  cristaux 
plus  ou  moins  réguliers. 

Il  forme  des  aiguilles  soyeuses ,  entre  en  fusion  à  SO» ,  et  à  cette 
température,  il  se  mêle  à  l'alcool  et  à  Télher,  en  toutes  proportions. 
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Il  passe  en  partie  sans  se  décomposer  à  la  disUUalion ,  et  la  portion 
qui  se  décompose  donne  une  matière  huileuse  empyreuraalique,  laisse 
un  résidu  de  charbon,  et  répand  Todeur  qui  se  manifeste  dans  la  dis- 
tillation de  Hiuile  de  ricin. 

11  y  a  5,4  p.  doxigène  pour  100  p.  d*acide  dans  Teau  de 
Tacide  palmique  hydraté,  ainsi  que  dans  la  base  des  palmates 
neutres. 

PALVATBS.  On  prépare  ces  sels  comme  les  élaïdates. 

Le  palmate  de  soude  neutre  a  une  réaction  alcaline  sur  les  cou- 
leurs végétales;  sa  dissolution  alcoolique  faite  à  chaud ,  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement,  sans  donner  de  cristaux;  sa  dis- 
solution aqueuse  n'en  donne  pas  non  plus.  Une  grande  quantité 
d'eau  le  décompose,  et  ferme  un  bi-sel  soluble  dans  Talcool^  et 
cristallisable  en  aiguilles. 

Le  palmate  de  magnésie  est  soluble  dans  Talcool,  surtout  à 
chaud,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  petites  plaques 
fusibles  au  dessous  de  100». 

Le  palmate  de  cuivre  est  d'une  belle  couleur  verte,  et  se  dissout 
un  peu  dans  l'alcool  bouillant.  Mais  l'action  de  celui-ci,  prolongée 
pendant  quelque  temps,  finit  par  le  transformer  en  acide,  qui  se  dis- 
sout ,  et  en  oxide  brun  qui  se  précipite. 

Le  palmate  de  plomb  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant. 
La  dissolution  saturée  se  prend ,  par  le  refroidissement ,  en  une 
gelée  transparente.  La  dissolution  étendue  dépose  des  aiguilles 
soyeuses. 

Le  palmate  d'argent  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  ralcool  ,  et 
soluble  dans  l'ammoniaque. 

ACIDE   ROCCELLIQUK. 

194.  Cet  acide  est  solide  ;  quand  il  a  été  fondu ,  il  se  prend  à  1â2o 
en  une  masse  cristalline.  11  est  insoluble  dans  Peau  chaude  ou  froide. 
Il  se  dissout  dans  moins  du  double  de  son  poids  d'alcool  bouillant^  et 
cristallise  pendant  le  refroidissement,  en  courtes  aiguilles.  Il  est  pa- 
reillement trës-solubledans  Téther,  et  s'en  sépare  à  l'étal  de  cristaux, 
qu'on  reconnaît  au  microscope  pour  être  de  pelilcs  tables  carrées, 
qui  n'abandonnent  pas  d'eau  par  la  fusion;  l'acide  roccellique  se 
décom])osc,  au  moins  en  partie,  par  la  disUUalion.  Il  prend  feu 
à  une  température  suffisamment  élevée,  et  brûle  à  la  manière 
des  graisses. 

L'acide  roccellique  a  été  découvert  par  M.  lléerendansle  roccella 
iinctoria.  Pour  se  le  procurer,  on  épuise  ce  lichen  par  Tammoniaque 
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coiicon(rée ,  on  élend  la  dissolution,  et  on  y  mêle  une  cUssolulion  de 
chlocure  de  calcium;  on  lave  le  précipUé  qui  se  forme ,  elon  le  dé- 
compose par  Tacide  hydrochloriqiie.  En  reprenant  ensuite  par  Tétber 
sulfurique,  celui-ci  dissout  de  Tacide  roccellique  parfaitement  pur. 
D'après  Tanalyse  de  M.  Liebig;,  cet  acide  serait  formé  de  : 

34  at.  carbone         —  1399,48  ou  bien  68,42 

32  al.  hydrogène     —    199,08  10,53 

4  at.  oxigène  —    400,00 21,05 

1  at.ac.  roc.anhy.—  1899,16  100,00 

M.  Liebig  étant  porté  à  croire  qu'il  est  composé  de  : 

32  at.  itarbone  —  1223,04  ou  bien  07,C0 

52  at.  hydrogène      —    199,08  10,35 

4  at.  oxigène  —    400,00  22,05 


1  at.ac.  —  1824,72  100,00 

On  peut  en  conclure  que  cette  analyse  exige  vérification ,  et  qu'elle 
ne  saurait  être  regardée  comme  définitive. 

ROCGELLATES.  Gbs  sels  Ont  beaucoup  d'analogie  avec  les  savons. 
Les  dissolutions  des  roccellates  de  potasse  et  d'ammoniaque  moussent 
par  l'agitation.  L'acide  roccellique  renferme  4  fois  autant  d'oxigène 
que  la  quantité  de  base  qu'il  neutralise. 

Roccellate  de  potasse.  Ce  sel  cristallise  en  fines  lamelles.  Il  est 
très-soluble  dans  l'eau. 

Roccellate  de  chaux.  11  forme  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
l'eau.  11  ne  parait  pas  capable  d'admettre  un  excès  d'acide,  ni  un 
excès  de  base. 

ACIDE   ESCULIQUE. 

Fr£ht,  Observations  inédites, 

195.  En  traitant  les  marrons  d'Inde  pulvérisés,  par  l'alcool  à  36o, 
on  obtient,  par  l'évaporation  ,  une  matière  visqueuse  légèrement  co- 
lorée en  jaune,  qui  se  dépose  quelquefois  en  flocons  dans  l'alcool. 
Celte  matière  ressemble  beaucoup  à  celle  que  M.  Bussy  a  retirée  de 
la  saponaire  d'Egypte  ,  et  qu'il  a  nommée  saponine. 

M.  Frémy  a  observé  que,  par  un  traitement  fort  simple,  on  pouvait 
produire  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  saponines ,  un  acide  particulier. 
Il  existe ,  cependant ,  entre  la  saponine  des  marrons  d'Inde  et  celle 
de  la  saponaire,  des  différences,  mais  qui  sont  peu  sensibles. 

Quand  on  traite  la  saponine  du  marron  ou  celle  de  la  saponaire , 
par  les  acides,  à  froid ,  il  ne  se  produit  rien  ;  mats ,  quand  on  porte  la 
liqueur  à  une  température  de  90  à  100«.  à  l'instant  une  matière 
blanche  se  précipite.  C'est  l'acide  esculique. 
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La  sapoDine  des  marrons  d'Inde,  traitée  par  la  potasse  en  excès ,  et 
bouillanle,  donne  une  combinaison  de  matière  colorante  avec  la  po- 
tasse, et  pn)duit  en  même  temps  de  Tacide  esculiquequi  se  combine 
à  Talcali.  La  combinaison  de  la  matière  colorante  avec  la  potasse  est 
insoluble  dans  l'alcool  faible,  tandis  que  Pesculate  de  potasse  y  est 
soluble.  En  traitant  cet  esculate  de  potasse  par  un  acide ,  à  froid ,  à 
rinstant  même  Pacide  esculique  se  précipite. 

L'acide  esculique  est  insoluble  dans  Peau ,  soluble  dans  Talcool ,  et 
se  dépose  de  cette  dissolution  en  grains  cristallins. 

Par  la  distillation  sèche,  il  ne  donne  naissance  à  aucun  produit 
|)articulier. 

11  se  dissout  dansTacide  nitrique  à  chaud,  dégage  de  Tacide  nitreux, 
et  se  transforme  en  une  résine  jaune.  La  quantité  d'acide  nitrique  qui 
reste  toujours  dans  celte  résine ,  ne  permet  pas  de  saisir  la  relation 
qui  peut  exister  entre  sa  composition  et  celle  de  Tacide  esculique. 
Cette  résine  se  dissout  bien  dans  la  potasse ,  mais ,  précipitée  de  cette 
dissolution  par  un  acide,  elle  relient  encore  de  l'azote. 

L'analyse  de  l'acide  esculique  a  donné  pour  sa  composition  : 

104  at.  carbone         —  5947,8    ou  bien    57,19 
92  at.  hydrogène     —    575,0  8,27 

24  at.  oxigène         —  2400,0 54,54 

1  at.  acide  esculiq.  -  6928,8  100,00 

On  voit  que  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  esculique  est  très- 
faible;  mais  cela  s'accorde  avec  toutes  ses  propriétés  ;  car  les  escu- 
lates  sont  décomposés  par  l'acide  carbonique,  ce  qui  prouve  une  bien 
petite  affinité  pour  les  bases. 

Lesesculates  dépotasse,  de  soude,  et  d'ammoniaque,  sont  trop 
solubles  dans  l'eau  pour  cristalliser  ;  ils  la  font  prendre  en  gelée.  Ils 
sont  insolubles  dans  l'alcool  à  40<»,  et  cristallisent  en  belles  paillettes 
nacrées,  dans  l'alcool  à  20o.  Ces  sels  sont  acides.  Les  autres  esculates 
sont  tous  insolubles  dans  l'eau,  mais  tous  se  redissolvent,  et  quelques- 
uns  cristallisent  dans  l'alcool  très-faible* 

L'acide  esculique  et  la  saponine  ont  quelque  rapport  avec  une  subs- 
tance qu'on  rencontre  dans  la  salsepareille  et  qu'on  décrira  plus  loin 
sous  le  nom  de  salsaparine, 

SAPONINE. 

BcssT,  Joum,  de  pharmacie ,  1. 19,  p.  1, 

196.  Cette  substance  est  encore  peu  connue  ;  nous  lui  assignerions 
difficilement  une  place  systématique  ;  ce  qui  nous  engage  à  la  décrire 
à  côté  de  l'acide  auquel  elle  donne  naissance.  M.  Bussy  l'a  extraite  de 
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la  saponaire  d'Egypte  ,  qu'on  regarde  comme  étant  la  racine  du 
gxpsophila  struthium;  H.  Bucholz  avait  obtenu  quelque  chose  de 
semblable  de  la  saponaire  officinale  ,  et  MM.  Henry  et  Boutron 
avaient  trouvé  la  même  matière  dans  Técorce  du  guillaïa  saponaria. 
Enfin,  ai.  Prémy  Ta  retrouvée  dans  le  marron  d'Inde.  Il  est  donc  pré- 
sumable  que  la  saponine  est  assez  répandue  dans  le  règne  végétal. 

Pour  robtenir  ,  M.  Bussy  traite  la  saponaire  d*Égypte  pulvérisée , 
par  Talcool  bouillant  à  36».  Après  quelques  minutes  d'ébullition ,  on 
filtre  et  on  laisse  refroidir.  La  saponine  se  précipite  en  partie  ;  on 
la  recueille  en  passant  la  liqueur  au  travers  d'un  linge.  On  réitère  ce 
traitement  jusqu'à  épuisement  de  la  racine.  L'alcool  qui  reste  à  la 
fin  ,  étant  évaporé,  fournit  un  extrait  qu'on  traite  comme  la  racine , 
et  qui  donne  une  nouvelle  quantité  de  saponine. 

Cette  matière  est  blancbe  ,  incristallisable ,  friable ,  d'une  saveur 
acre,  piquante  et  très-persistante.  En  poudre  fine,  elle  est  fortement 
sternutatoire.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  en  toute  proportion  ;  sa 
dissolution ,  louche  d'abord ,  finit  par  acquérir  de  la  transparence  , 
à  la  faveur  de  quelques  fiUralions.  Elle  mousse  fortement  par  l'agi- 
tation ,  même  quand  elle  ne  renferme  qu'un  millième  de  son  poids 
de  saponine. 

A  poids  égal ,  elle  ne  forme  pas  un  mucilage  aussi  épais  que  la 
gomme.  Évaporée  à  sec,  sa  dissolution  laisse  un  vernis  brillant, fa- 
cile à  détacher  et  à  réduire  en  poudre. 

L'alcool  à  tous  les  degrés  dissout  la  sap^mine;  mais  tandis  que 
l'alcool  faible  s'en  charge  en  toute  proportion,  l'alcool  pur  et  bouil- 
lant n'en  prend  qu'un  cinq  centième. 

L'éther  est  sans  action  sur  elle.  Il  la  débarrasse  des  corps  gras  ac- 
cidentels, soit  que  son  action  soit  appliquée  sur  la  racine  même,  soit 
qu'on  le  fasse  agir  sur  la  saponine. 

Par  la  distillation ,  elle  se  boursoufle,  noircit  et  donne  beaucoup 
d'huile  empyreumatique  acide.  A  l'air,  elle  brûle,  en  se  boursouflant 
et  répandant  une  odeur  aromatique. 

D*aprè8  M.  Frémy,  les  acides  bouillants  la  convertissent  en  acide 
escullque.  L'acide  nitrique,  d'après  M.  Bussy,  l'attaque  à  l'ébullition, 
avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes ,  et  formation  d'une  résine 
jaune,  d'acide  mucique  et  d'acide  oxalique. 

D'après  M.  Frémy,  les  alcalis  bouillants  la  changent  en  esculate 
de  potasse;  les  alcalis  faibles  sont  sans  action  sur  elle  à  froid,  d'après 
M.  Bussy,  qui  a  vu  que  l'eau  de  baryte  forme  pourtant  un  précipité  blanc 
dans  les  dissolutions  concentrées  de  saponine. 

l/acétate  neutre  de  plomb  ne  trouble  pas  ses  dissolutions  ,  mais  ie 
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sous-acétale  donne  un  précipité  blanc,  caillebolé,  qui  se  dissout  dans 

un  excès  de  saponine. 

D'après  l'analyse  de  M.  Bussy,  on  peut  représenter  la  saponine 

par 

104  at.  carbone  5974,8  ou  bien    51,5 
n  at.  hydroÉf.     575,0  7,4 

32  at.  oxigène    3200,0 41,5 

7749,8  100,0 

Mais,  en  analysant  la  combinaison  la  plus  neutre  d'oxide  de  plomb 
et  de  saponine,  obtenue  en  versant  avec  précaution  le  sous-acétate 
dans  une  dissolution  de  saponine,  M.  Bussy  a  trouvé  qu'elle  renfer- 
mait 72,8  de  saponine  et  27,2  d'oxide  de  plomb  pour  100,  ce  qui  porte 
le  poids  atomique  de  la  saponine  à  3730. 

Comme  ce  nombre  est  sensiblement  la  moitié  du  précédent,  je  suis 
porté  à  penser  que  les  formules  qui  suivent  seraient  préférable.^,  tant 
pour  Pacide  esculique  que  pour  la  saponine. 

Saponine.     .    .  =  C*»H<«0»* 
Acide  esculique  =  C^*  H*«  0**. 

Les  esculates,  regardés  comme  neutres  par  M.  Frémy,  seraient  des 
bi-sels. 


CHAPITRE  Wl. 

Acides  terruùres   fixes. 

197.  Les  acides  que  nous  avons  réunis  dans  ce  dernier  chapitre,  ne 
sont  volatils  ni  à  l'air  libre,  ni  dans  le  vide.  Us  se  décomposent  gé- 
néralement par  la  chaleur ,  en  donnant  naissance  à  de  nouveaux 
acides  qu'on  appelle  pyrogénés ,  et  qui  sont  volatils  et  bien  plus 
slabies  que  ceux  qui  les  ont  produits.  Chauffés  avec  un  excès  de  potasse 
hydratée,  ils  se  convertissent  en  oxalate  et  acétate  de  potasse. 

Tous  ces  acides  sont  solides ,  solubles  dans  l'eau,  en  général^  et 
cristallisables.  lis  sont  tous  pauvres  en  hydrogène  et  en  général 
riches  au  contraire  en  oxigène. 

Beaucoup  d'entre  eux  existent  dans  une  grande  variété  de  fruits,  et 
méritent  quelque  attention  par  rimi>ortance  de  leur  consommation. 

Voici  la  liste  de  ces  acides,  ainsi  que  celle  de  leurs  dérivés  : 

Acide  tartrique.  Acide  tannique, 

—  paratartrique,  —    gallique, 

—  pyrotarlriquc,  —    pyrogallique, 

—  —  —    eilagique, 
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citrique,  —  mélagalliquc. 
pyrocilriqiie,  — 

malique.  —  quinique, 

maléique.  —  |»yroqu  inique, 
paramaléiqiie.  — 

—  —  oxalhydrique, 

méconique,  —  pecliqiie, 

pyroméconique,  —  ulmique,  etc. 
mélamécoriique.  — 
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198.  L^acide  tarlriqiie  se  trouve  dans  la  nature  assez  souvent  à 
l'état  libre,  mais  plus  ordinairenopnt  à  IVnat  de  bitartrate  de  potasse, 
et  quelquefois  de  tartrale  neutre  de  chaux.  Xi  existe  dans  divers  fruits 
et  particulièrement  dans  les  raisins,  qui  conliennenl  presque  tous  du 
bitartrate  de  potasse  en  quantité  assez  grande,  pour  qu*on  en  tire 
parti  pour  les  arts.  Ce  sel ,  étant  insoluble  dans  Peau  chargée  d^une 
quantité  un  peu  notable  d*aIcool.  se  dépose  dans  les  vins  sous  forme 
cristalline  et  accompagné  d*un  peu  de  tartrale  de  chaux,  et  d'une  ma- 
tière colorante.  C'est  ce  dépôt  qui  constitue  le  tartre  des  tonneaux, 
d'où  dérive  le  nom  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  taririque  est  formé  de  : 

8  at.  carbone  —  o0i',7Gou  bien  50,S|  i 

A  al  hydrogène  —     2'f,96  5,01  [100,00 

5  at.  oxigène  —  500.00  60.18) 

1  at.  acide  tartrique  anhydre  —  850.72  88,00 (  -^^  «^ 

2at.  eau  —  112.48  12,00i    ""'"" 

1  al.  acide  tartrique  cristallisé—  043,20 

11  n'y  a  point  à  faire,  pour  l'acide  (artrique  ,  de  distinction  entre 
Taride  crisl.illisé  et  l'aride  desséché;  car  il  ne  prend,  en  crislallisant, 
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que  les  deux  atomes  d*eau  qu^on  ne  saurait  lui  enlever  sans  le  com- 
biner à  une  base. 

Les  cristaux  diacide  tarlrique  sont,  d'après  M.  Péclet,  des  prismes 
hexaèdres  dont  les  faces  sont  parallèles  deux  à  deux,  et  dont  les  som- 
mets sont  terminés  par  une  pyramide  triangulaire.  Les  quatre  angles 
les  plus  obtus  des  prismes  sont  de  1â9®,  et  les  deux  autres  de  103«>. 
Les  incidences  de  la  pyramide  sont  10S«  et  demi,  122"  et  \2S^,  Quand 
il  cristallise  lentement,  deux  faces  opposées  s'élargissent  tellemenf, 
que  le  cristal  ressemble  aune  table.  L'acide  (aiirique  est  inaltérable 
à  l'air;  sa  saveur  est  très-forte,  et  son  action  sur  la  teinture  de  tour- 
nesol est  énergique.  L'eau  en  dissout  une  fois  et  demie  ison  poids  à 
froid,  et  le  double  de  son  poids  à  la  température  de  l'ébullition.  Sa  dis- 
solution se  décompose  peu  à  peu  à  l'air  libre,  se  couvre  de  moisissures, 
et  donne  naissance  à  de  l'acide  acétique.  Il  est  soluble  dans  Talcool,  mais 
en  moindre  quantité.  Il  y  cristallise  plus  régulièrement  que  dans  Teau. 

100  parties  d'une  dissolution  d'acide  tarlrique  renferment  des  quan- 
tités d'acide  cristallisé,  qui  varient  avec  la  densité  de  la  liqueur,  dans 
les  rapports  suivants  : 


Denaité.                Proportion  diacide  pour 

100  de  ditTérmca. 

1,008.     .     . 

1,65 

1,0-^5.     .     .     . 

5,00 

I,0i0.     .     .     . 

9,06 

1,008.     .     .     . 

14,28 

1,080.     .     . 

17,45 

IJOO.     .     . 

22.27 

1,1-iO.     .     . 

24,98 

lJi2.     .     .     . 

25,00 

1,155.     .     .     . 

Ô0.7i\ 

1,160.     .     .     . 

o2.0(i 

1.174.     .     .     . 

54,24 

1,200.     .     .     , 

09,04 

1.208.     .     .     . 

40,00 

1.240.     .     .     . 

40,0.5 

1,274.     .     .     . 

51,42 

1,280.     .     .     . 

52,59 

1,521».     .     . 

58.75 

1,300.     .     .     . 

64,50 

A  une  température  modérée,  l'acide  tartri(|ue  se  fond  ;  et  si  l'on  a 
soin  de  ne  pas  augmenter  la  chaleur  à  laquelle  il  e>l  alors  soumis,  il 
se  trouve  modifié ,  et  forme  ensuite  avec  la  chaux  un  sel  soluhle , 
tandis  que  le  tartrate  de  cette  base  est  presque  insoluble.  Hais  il  re- 
vient à  son  état  primitif  quand  on  le  combine  avec  une  base  puissante. 
L'acide  tarlrique,  plus  fortement  chauffé,  se  boursoufle,  se  décompo>e 
et  répand  une  odeur  particulière  analogue  à  celle  du  caramel.  Il  donne 
un  liquide  empyreumaiiquc  contenant  de  l'acide  ac  Hiquc  et  de  l'acide 
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pyrotartrique  .  une  malière  o1éa(;ineuse ,  et  une  liqueur  spirilueuse 
analogue  à  Tesprit  pyroacélique.  U  fournit  aussi  des  gaz,  qui  sont  de 
racide  carbonique  et  de  Thydrogène  carboné,  et  il  laisse  un  résidu 
de  charbon. 

L'acide  tarlrique  se  convertit  en  acide  oxalique  par  Faction  de 
Tacide  nitrique.  Il  produit  de  Tacide  acétique  par  celle  de  Tacide 
sulfurique  ;  mais  la  réaction  n*est  pas  nette  ;  le  mélange  noircit  et 
fournil  beaucoup  d*acide  carbonique,  diacide  sulfureux  et  d^oxide  de 
carbone.  Il  se  convertit  en  acide  formique  et  en  acide  carbonique, 
sous  Tinflucnce  d*un  mélange  diacide  sulfurique  et  de  peroxide  de 
manganèse. 

La  potasse  hydratée  le  détruit  à  ^Wfi,  et  le  transforme  en  acétate  et 
en  oxalate  de  potasse,  comme  le  prouvent  les  expériences  de  M.  Gay- 
Lu5sac.  La  réaction  s^opère  tout  entière  entre  les  propres  éléments 
de  Taclde  qui  donne  naissance  à  un  demi-atome  d*acide  acétique  hy- 
draté, et  à  un  atome  d*oxalate  de  potasse,  comme  Texprime  la  formule 
suivante  : 

Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  pendant  cette  réaction, qui  est  fbrt  simple 
et  qui  n*exige  autre  chose  qu*une  température  de  200^,  et  une  quan- 
tité de  potasse  double  environ  de  celle  qui  saturerait  Tacide  tartrique 
employé. 

L*acide  tartrique  produit  dans  Teau  de  chaux^  Teau  de  baryte,  Teau 
de  strontiane ,  et  la  dissolution  d*acétate  de  plomb .  des  précipités 
blancs  qui  se  redissolvent  quand  Pacide  prédomine.  H  ne  peut  décom- 
poser les  sels  renfermant  des  acides  minéraux,  si  ce  n^est  pour  former 
des  précipités  de  hitarlrales.  G*est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  quand 
on  verse  cet  acide  dans  les  dissolutions  concentrées  de  sels  de  potasse. 

L*acide  tartrique  jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  avec  d'autres 
acides  faibles,  avec  lesquels  il  forme  des  composés  très-solubles.  Ainsi, 
il  dissout  racide  titanique,  et  forme  avec  Taclde  borique  une  combi- 
naison déliquescente,  mais  que  Pinfluence  de  Peau  seule,  en  assez 
grande  quantité,  suffît  pour  détruire. 

190.  C'est  du  bitartrate  de  potasse  qu'on  nomme  aussi  crème  de 
tartre,  ou  tartre  purifié,  qu'on  extrait  l'acide  tartrique,  ainsi  que 
toutes  sescomI)inaisons. 

On  chauffe  de  Peau  dans  une  bassine,  et  on  y  projette  environ  une 
partie  de  crème  de  tartre  pulvérisée  pour  dix  parties  d'eau.  On  répand 
ensuite  uniformément  dans  le  liquide,  de  la  craie  que  Pon  y  fait  tom- 
ber au  moyen  d'un  tamis  qui  la  contient,  et  Pon  agite  avec  une  spa- 
tule en  bois.  U  se  fait  une  vive  efiPcrvescence  due  au  dégagement 
d'acide  carbonique,  et  Pon  ajoute  de  la  craie  tant  qu'elle  dure.  Il  en 
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faut  1  p.  pour  4  p.  de  crème  de  Lartre.  H  se  préciplle  du  Urtrale  de 
cbaux,  et  la  pelasse  reste  à  Télat  de  (arlrate  neutre.  Pour  décompo- 
ser  celui'Ci,  oo  emploie  le  chlorure  de  calcium.  Le  précipilé  est  lavé 
et  traité  par  Taclde  sulfurique  étendu ,  qui  s^empare  de  la  chaux,  et 
qui  met  Tacide  tartrique  en  liberté. 

H.  Desfosses  a  cherché  à  rendre  cette  préparation  plus  économique. 
Il  prend  un  atome  de  crème  de  tartre  dissoute  dans  Feau  bouillante, 
et  il  y  ajoute  un  atome  de  craie ,  d*où  résulte  un  atome  de  tarlrate 
de  chaux  qui  se  dépose ,  et  un  atome  de  tartrate  de  potasse  qui  reste 
dissous. 

Le  tarlrate  de  chaux  recueilli  est  mis  en  contact  avec  un  atome 
d'acide  sulfUrique.  Il  se  fait  ainsi  un  atome  de  sulfate  de  chaux,  et  un 
atome  d'acide  larlrique  qui  devient  libre.  On  lave  le  mélange  pour 
en  retirer  tout  Tacide  tartrique. 

On  met  alors  en  présence  le  tarlrate  neutre  de  potasse,  et  le  sulfate 
de  chaux  résultant  de  ces  deux  opérations ,  et  on  fait  bouillir  le  tout 
pendant  quelques  instants.  Il  en  résulte  du  sulfate  de  potasse  et  du 
tartrate  de  chaux.  On  lave  ce  dernier,  et  on  le  décompose  à  son  tour 
par  un  atome  d'acide  sulfurique. 

On  réunit  les  dissolutions  d'acide  tartrique,  et  on  les  fait  évaporer. 

L'acide  tartrique  ne  cristallise  que  lorsque  la  dissolution  marque  de 
36  à  ô8°  de  l'aréomèlre,  et  elle  présente  alors  une  grande  viscosité. 
La  cristallisation  s'effectue  mieux  dans  une  éluve  qu'à  froid.  On  pu- 
rifie l'acide  par  plusieurs  cristallisations.  Les  premières  donnent  des 
cristaux  plus  distincts  et  plus  volumineux.  L'emploi  d'une  petite 
quantité  de  charbon  animal  rend  l'acide  tarlrique  plus  aisé  à  obtenir 
dans  l'état  de  blancheur  éclatante  où  on  le  voit  aujourd'hui  dans  le 
commerce.  Il  faut  se  servir  de  charbon  animal  lavé  par  l'acide  hy- 
drochlorique. 

On  peut  employer,  dans  les  laboratoires,  le  tartrate  de  plomb  pour 
en  extraire  l'acide,  en  le  traitant  par  le  gaz  hydrogène  sulfuré. 

L'acide  tartrii[ue  est  employé  dans  les  manufactures  de  toiles 
peintes.  Il  est  substitué  à  l'acide  citrique  pour  faire  des  limonades  fac- 
tices, et  sert  quelquefois  en  médecine.  On  l'emploie  dans  les  recher- 
ches de  laboratoire  ,  soit  pour  découvrir  les  sets  de  potasse  qu'il 
précipite  à  l'état  debitartrate,  pour  peu  qu'ils  soient  concentrés,  soit 
pour  empêcher  la  précipitation  de  certains  oxides,  et,  entre  autres,  de 
celui  d'antimoine,  ainsi  que  de  l'acide  titanique, 

200.  TAiiTBATES.  Lcs  oxidcs  métalliques  exigent,  pour  leur  satura- 
tion ,  une  quantité  d'acide  tartrique  qui  renferme  le  quintuple  de 
l'oxigène  existant  dans  la  base.  Presque  toujours ,  cette  quantité 
d'acide  est  doublée  dans  les  tartrales  acides.  Les  lartrates  ont  une 
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grande  tendance  à  se  combiner  enlre  eux  pour  former  des  sels  dou^ 
blés.  Ces  larlrales  doubles,  sont  neutres  ou  basiques.  Ils  sont  presque 
tous  solubles,  quand  la  potasse  ou  la  soude  en  font  partie.  Ils  parais- 
sent capables  de  renfermer  dans  leur  composition  plusieurs  propor- 
tions de  base  en  excès ,  mai 5  dans  les  tartrates  doubles  basiques ,  qui 
se  forment  avec  le  plus  de  facilité,  et  que  Ton  connaît  le  mieux,  Poxi- 
gëne  réuni  des  deux  bases  est  à  celui  de  Tacide  *  *  ^  •  ^• 

Les  tartrates  de  potasse,  de  soude  et  d^ammoniaque,  sont  beaucoup 
moins  solubles ,  quand  ils  sont  acides,  que  quand  ils  sont  neutres. 
Tous  les  autres  acquièrent  de  la  solubilité  par  un  excès  diacide.  Les 
oxides  fortement  basiques,  autres  que  ceux  dont  les  carbonates  sont 
solubles,  forment  des  tartrates  insolubles,  ou  très-peu  solubles, 
dans  Teau.  L^acide  tartrique  forme,  au  contraire,  des  sels  double» 
très-solubles  avec  les  oxides  indifférents,  et  même  avec  des  oxides 
acides. 

L^acide  borique  et  le  borax  augmentent  beaucoup  la  solubilité  du 
tartrate  de  potasse.  Ils  exercent  une  influence  pareille  sur  celui  de 
soude  et,  peut-être,  sur  d^aulres  tartrates. 

Les  tartrates  se  décomposent  facilement  au  feu.  Il  se  dégage  de 
rhydrogène  carboné,  de  Tacide  carbonique,  de  Toxide  de  carbone; 
il  se  distille  de  Teau  avec  une  matière  huileuse ,  et  il  reste  des  carbo- 
nates, des  oxides  ou  des  mélaux,  et  du  charbon ,  suivant  la  nature 
des  tartrates  employés.  Quand  le  sel  est  avec  excès  diacide,  il  répand 
une  odeur  analogue  à  celle  du  caramel ,  comme  Tacide  tartrique 
libre,  et  fournit  comme  celui-ci  un  ncide  pyrogéné  ;  on  Va  du  moins 
constaté  pour  lebiturlrate  de  potasse. 

On  ne  trouve  dans  la  nature  que  du  tartrate  neutre  de  chaux,  du 
tartrate  d*alumine  et  du  bilartrate  de  potasse. 

Bitartraie  dépotasse.  On  connaît  deux  tartrates  de  potasse,  le  sel 
neutre  et  le  sel  acide.  Le  tartrate  acide,  ou  bilartrate  de  potasse, 
sert  à  se  procurer  Tacide  tartrique  et  tous  ses  composés.  Il  porte  le 
nom  de  crème  de  tartre ,  et  possède  des  usages  nombreux. 

Le  bitarlrate  de  potasse  se  dépose  à  Télat  de  ]ie(ites  lamelles  cris- 
tallines, sur  les  parois  des  tonneaux  où  Ton  conserve  les  vins,  et  forme 
ainsi, avec  une  petite  quantité  de  tartrate  de  chaux  et  de  lie, une 
croûte  plus  ou  moins  épaisse ,  connue  sous  le  nom  de  tartre.  On  dis- 
tingue le  tartre  blanc  qui  provient  de  vins  blancs,  et  le  tartre  rouge 
qui  provient  de  vins  rouges.  Ces  deux  variétés  diffèrent  fort  peu  Tune 
de  Tautre.  C^est  en  purifiant  convenablement  le  tartre  que  Ton  ob- 
tient la  crème  de  tartre. 

Voici  comment  cette  opération  s'exécute  en  grand  à  Montpellier. 
Après  avoir  pulvérisé  le  tartre,  on  le  fait  bouillir  avec  de  Peau  dans 
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de  vastes  chaudières ,  pendant  deux  ou  trois  heures.  On  laisse  refroi^ 
dîr  pendant  trois  jours  celte  dissolution ,  qui  fournit  un  dépôt  boueux 
et  des  cristaux  qui  tapissent  les  parois  du  vase.  On  les  récolle  et  on 
les  lave  à  froid.  On  les  fait  redissoudre  dans  Teau  bouillante  et  on 
délaie  4  à  5  p.  pour  100  d*argile  et  autant  de  charbon  animal  dans  la 
dissolution.  L*argtle  a  pour  objet  d'enlever  la  matière  colorante,  qui 
forme  une  combinaison  insoluble  avec  son  alumine.  Cette  opération 
s'effectue  dans  des  chaudières  coniques ,  qui  conviennent  mieux  pour 
la  séparation  de  la  liqueur  et  du  dépôt  terreux.  On  laisse  refroidir  la 
chaudière  pendant  huit  jours.  Les  cristaux  qui  se  forment  dans  la 
dissolution  refroidie  sont  incolores,  et  acquièrent  un  nouveau  degré 
de  blancheur .  quand  on  les  expose  en  plein  air  sur  des  toiles ,  pen- 
dant quelques  jours.  La  crème  de  tartre  ainsi  préparée  renferme 
de  petites  quantités  de  tartrate  de  chaux.  Les  eaux-mères  servent  à 
faire  de  nouvelles  dissolutions.  On  les  emploie  méthodiquement,  c'eA- 
à-dire  que  celles  de  la  seconde  cristallisation  reviennent  à  la  pre- 
mière ,  et  celles  de  la  première  passent  au  lavage  des  boues.  Enfin , 
les  dernières  eaux  ,  qui  sont  très-chargées  de  produits  putrescibles , 
servent  à  Tarrosa^^e  des  jardins  potagers ,  avec  beaucoup  de  profit. 

Le  bitarlrate  de  potasse  possède  une  saveur  légèrement  acide  ;  il 
cristallise  en  petits  prismes  triangulaires  terminés  par  des  sommets 
dièdres.  On  ne  peut  enlever  à  ce  sel  son  eau  de  cristallisation ,  sans 
le  déox)mposer.  11  est  formé  de 

2ar.  acide  tarlrique  --  K>ni,44  ou  bien  75,85/   ^^^ 

lai.  potasse  —    nh'Ml  2fi.15(  ^^^ 

1  at.  bilartrate  anhydre      —  §?49.?î5  95,^24  r    ,^^ 

2  al.  eau  —     112.48  4.7(5;    ^"" 

a^i  ■■■Il      ■     ■  I  •  ^«  — ^■■■^■■"  ■■    ■■ 

j  at.  bilartrate  de  potasse   —  2-3()1.85 

Voici  la  solubilité  du  bilarlrate  de  polasse  dans  Peau  ,  à  diverses 

températures. 

0® 3,0 

10" 1.2 

].«î<» 1.3 

20» 1,4 

ôO» 2,0 

^00 2.0 

.n()« 2.6 

(A) 3.?î 

70 4.8 

80 6.8 

ÎIO 0.5 

100 14.0 

101,2.»)  ,   .  .   .15,1 

La  crème  de  tartre  est  Irès-fréquemnient  employée  en  teinture 

<*omme  mordant,  soit  seule,  soit  mêlée  à  Palun.  Seule,  ou  mêlée  au 

Iwnrax,  elle  esl  administre  comme  purgatif.  En  y  ajoutaut  du  borax 
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OU  de  Pacide  borique ,  on  parvient  à  lui  donner  une  solubilité  remar- 
quable, qui  a  fait  donner  à  ces  médicaments  le  nom  de  crème  de 
tartre  loluhle.  Dans  les  laboratoires,  on  la  calcine  avec  le  nitre 
pour  se  procurer  du  carbonate  de  potasse  pur.  Le  produit  de  la  dé- 
composition au  feu  de  1  p.  de  (artre  et  3  p.  nitre  porte  le  nom 
de  flux  blanc,  et  consiste  essentiellement  en  carbonate  de  potasse. 
Celui  qui  provient  de  3  p.  crème  de  tartre  et  1  p.  nilre  porte  le  nom  de 
flux  noir ,  et  n*en  diffère  que  par  du  charbon  qui  se  trouve  mêlé  au 
carbonate  de  potasse.  En  calcinant  au  contact  de  Pair  de  la  crème  de 
tartre  seule ,  on  peut  obtenir  aussi  du  carbonate  de  potasse.  Le  résidu 
de  celle  opération  avait  reçu  la  dénomination  de  sel  de  tartre.  C'est 
en  calcinant,  à  Tabri  du  contact  de  Tair ,  le  bitartrate  de  potasse,  que 
Ton  obtient  le  mélange  intime  de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse 
que  Ton  emploie  à  la  préparation  du  potassium.  Les  cendres  grave- 
lées ,  c'est-à-dire  le  résidu  de  la  combustion  de  la  lie  de  vin ,  n'agis- 
sent qu'en  raison  du  carbonate  de  potasse  fourni  par  le  bitartrate  de 
cette  base  qui  existait  dans  la  lie. 

On  falsifie  quelquefois  la  crème  de  tartre  avec  du  sable,  de  l'argile, 
et  autres  matières  insolubles  dans  l'eau  ,  qu'il  est  facile  de  reconnaître 
en  dissolvant  le  bitartrate  de  potasse  dans  une  lessive  alcaline  chaude. 

Crème  de  tartre  soluble.  On  confond ,  sous  ce  nom,  plusieurs  com- 
posés. Le  plus  remarquable  est  un  double  tartrate  d'acide  borique  et 
de  potasse.  Il  a  une  saveur  acide  qui  n'est  pas  désagréable  ;  il  est  in- 
cristallisable;  n*attire  pas  sensiblement  l'humidité  de  l'air,  se  dissout 
dans  très-peu  d'eau  froide ,  et  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante. 
La  dissolution  très-concentrée  se  prend  par  le  refroidlssementenune 
gelée  d'un  blanc  bleuâtre.  L'alcool  est  sans  action  sur  ce  sel.  L'acide 
sulfurique,  à  la  chaleur  de  l'ébuUition,  en  sépare  l'acide  borique  qui 
se  dépose  par  le  refroidissement. 

Dans  quelques  circonstances  qui  n'ont  pu  être  appréciées,  la  crème 
de  tartre  soluble  perd  sa  solubilité  dans  l'eau  froide,  sans  qu'il  se  fasse 
aucun  changement  dans  la  nature  et  la  proportion  de  ses  éléments  ; 
elle  revient  à  ses  propriétés  primitives  ,  par  un  séjour  de  quelques 
instants  dans  l'eau  bouillante ,  et  la  solution  évaporée  à  siccité  donne 
un  poids  de  crème  de  tartre  soluble  égal  à  celui  de  la  matière  inso- 
luble dont  on  s'était  servi. 

Pour  préparer  la  crème  de  tartre  soluble ,  on  fait  dissoudre  à  la 
chaleur  de  l'ébuUition ,  une  partie  d'acide  borique  et  quatre  de  crème 
de  tartre,  dans  vingt-quatre  parties  d'eau.  On  entretient  l'ébuUition, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  très-concentrée  ;  alors,  on  ménage  le 
feu  et  l'on  agile  la  matière ,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  solide  et 
presque  cassante.  Essayée  par  l'eau  froide  ,  la  matière  doit  s'y  dis- 


TARTRATES.  225 

soudre  en  entier.  On  achève  la  dessiccation  à  l'éluve ,  et  Ton  réduit 
la  crème  de  tartre  soluhle  en  poudre.  Quand  le  produit  n'est  pas  en- 
tièrement soluble  dans  l'eau  froide ,  on  le  délaie  dans  deux  fois  son 
poids  de  ce  liquide  ,  on  filtre  et  on  évapore  de  nouveau  à  siccité.  H 
reste  sur  le  filtre  de  la  crème  de  tartre  ordinaire. 

La  crème  de  tartre  soluble  que  Ton  obtient  ainsi,  contient  donc 
un  peu  de  crème  de  tartre  ordinaire  ;  pour  ravoir  pure,  il  faut  la  dis- 
soudre à  plusieurs  reprises  et  concentrer  la  dissolution ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  cesse  de  laisser  déposer  de  la  crème  de  tartre. 

11  est  important  d'employer  à  la  préparation  de  la  crème  de  tartre 
soluble,  de  l'acide  borique  fondu  ou  débarrassé,  par  des  cristallisa- 
tions répétées,  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de  soude , qui  don- 
neraient à  la  crème  de  tartre  soluble  une  saveur  désagréable. 

On  obtient  une  autre  variété  de  crème  de  tartre  soluble.  en  faisant 
bouillir,  pendant  cinq  minutes,  six  parties  de  crème  de  tartre  et  deux 
de  borax  dans  seize  parties  d'eau;  après  l'entier  refroidissement  de 
la  liqueur,  on  la  décante ,  pour  mettre  de  côté  un  peu  de  tartrate  de 
cbauxqui  se  trouve  toujours  dans  la  crème  de  tartre.  Le  liquide  dé- 
canté en  retient  encore  en  dissolution. 

La  crème  de  tartre  soluble  obtenue  par  ce  procédé,  se  liquéfie  à 
l'air.  Elle  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  à  13,5  c.  et  dans  une  demi- 
partie  d'eau  bouillante.  Cette  dernière  dissolution  possède  une  con- 
sistance sirupeuse  et  laisse  précipiter,  au  bout  de  quelques  jours,  des 
cristaux  de  tartrate  de  chaux. 

La  dissolution  de  cette  crème  de  tartre  soluble ,  est  très -imparfai- 
tement décomposée  par  les  acides  sulfurique,  nitrique  et  hydrochlo- 
rique;  il  ne  se  précipite  qu'une  très-petite  quantité  d'acide  borique. 
Une  autre  partie  d'acide  borique  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur, 
à  l'aide  de  l'acide  employé;  mais  la  plus  grande  quantité  reste  com- 
binée avec  le  tartrate  et  ne  saurait  en  être  séparée  par  aucun  acide. 

Les  borates  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque  se  comportent 
avec  le  tartre  absolument  de  la  même  manière  que  leWrax,  et  le  sel 
qui  en  résulte  est  très-soluble,  très-acide  et  déliquescent. 

Tartrate  neutre  de  potasse.  Le  tartrate  de  potasse ,  employé  au- 
trefois en  médecine,  était  connu  sous  les  noms  de  sel  végétal  ou  ta  rire 
tartarisé.  On  l'obtient  en  saturant  une  dissolution  chaude  de  carbo- 
nate de  potasse,  par  de  la  crème  de  tartre  pulvérisée.  Ce  sel  ne  ren- 
ferme pas  d'eau  combinée,  et  il  s'humecte  à  Pair.  Il  se  dissout  dans 
quatre  fois  son  poids  d'eau  froide,  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouil- 
lante. Ce  n'est  qu'avec  peine,  et  au  bout  de  quelques  jours,  que  sa  dis- 
solution peut  donner  des  cristaux,  et  il  faut  pour  cela  que  la  liqueur 
soit  très- concentrée.   L'alcool  bouillant,  dans  lequel  le  bitartrate 
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d*»  potasse  est  complètement  insoluble  ,  dissout  un  peu  de  tartrate 
neutre. 

La  solubilité  de  ce  sel  se  représente  par  une  ligne  droite,  et  l'équa- 
tion qu'on  en  tire  ;r»  150 -f  1,58  /,  peut  donner  les  quantités  de  sel 
dissoutes  à  toutes  les  températures,  par  100  parties  d*eau.  Voici  quel- 
ques nombres  : 


0» 

— 

1)0  pour  100  d*eau. 

10 

— 

145,8 

15 

— 

150,7 

100 

— 

268,0 

Tartrates  de  soude.  Le  sel  neutre  est  inaltérable  à  Pair  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  s'effleurit  à  une  douce  chaleur.  Il  contient  17 
pour  100  d'eau,  est  trés-soluble  dans  ce  liquide,  surtout  à  chaud  ,  et 
ne  se  dissout  pas  du  tout  dans  Talcool  anhydre. 

Le  bitartrate  de  soude  contient  15  pour  100  d*eau.  1  p.  de  ce  sel  se 
dissout  dans  8  p.  d'eau  froide  et  dans  1,8  p.  d'eau  bouillante. 

Tartrate  double  de  soude  et  de  potasse.  On  le  prépare,  en  satu- 
rant une  dissolution  de  carbonate  de  soude  dans  l'eau  chaude ,  au 
moyen  de  la  crème  de  tartre,  filtrant  la  liqueur,  et  la  faisant  cristalli- 
ser. On  l'appelle  sel  de  Seignette,  du  nom  d'un  pharmacien  de  La  Ro- 
chelle, qui  le  découvrit  et  dont  il  fit  la  fortune.  Ce  sel  est  un  purgatif 
léger  qui  eut  dans  l'origine  une  vogue  prodigieuse.  Il  a  une  saveur 
salée ,  désagréable ,  mais  faible.  11  forme  des  cristaux  volumineux , 
prismatiques,  à  8  ou  10  pans  inégaux,  ordinairement  tronqués,  ce  qui 
a  fait  dire  qu'il  cristallisait  en  tombeaux.  Le  sel  de  Seignette  ne  s'ef- 
lleurit  à  l'air  que  quand  il  fait  trés-chaud  ,et  seulement  à  la  surface. 
Il  est  composé  de  : 

1  at.  tartrate  de  soude      —  1221,64  ou  bien  52,45 

1  at.  tartrate  de  potasse    —  1418,63  37,67 

20  at.  eau  —  1124,80  l>y,«8 


5765,07  100,00 

Quand  on  verse  dans  une  dissolution  de  tartrate  double  de  soude  et 
de  potasse ,  du  chlorure  de  barium  ou  de  calcium ,  il  se  précipite 
un  tartrate  double,  très-peu  soluble,  de  soude  et  de  baryte,  ou  de 
chaux. 

Tartrate  de  chaux.  Il  esta  peine  soluble  dans  l'eau  pure,  et  s'y 
dissout  un  peu  mieux,  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide.  L'acide  hydro- 
chlorique  étendu  le  dissout  en  le  décomposant.  Si  l'acide  est  ensuite 
saturé  avec  de  l'ammoniaque ,  le  tartrate  de  chaux  se  reproduit  et 
cristallise,  au  bout  de  quelques  heures,  en  octaèdres  allongés,  sur  les 
parois  du  vase.  La  potasse  dissout  le  tartrate  de  chaux,  et  la  liqueur, 
quand  on  la  concentre  par  la  chaleur,  arrive  à  un  point  où  elle  se 


TARTRATES.  227 

prend  en  une  masse  gélatineuse  trôs-coiisistaiite.  Par  le  refroidisse- 
ment ,  elle  redevient  liquide  et  limpide. 
Le  tartrate  de  chaux  est  formé  de  : 


1  at.  acide  tartrique      —    8"50,72  ou  bien  70,00 1 

1  at.  chaux                    —    356,03  30,00 1 

1  at.  Urlrale  anhydre  -  1180,76  72,51 1 

8  at.  eau                        —    449,92  Îs57,49i 


100 
100 


1  at.  tartrate  cristallisé     1636,67 

La  préparation  de  ce  sel  a  été  indiquée  en  même  temps  que  celle 
de  Tacide  tartrique. 

Tartrate  de  magnésie.  Il  ne  devient  un  peu  soluble  qu^à  la  faveur 
d'un  excès  diacide.  Il  ne  se  détruit  par  faction  du  feu  qu^après  avoir 
éprouvé  la  fusion. 

Tartrate  d^ alumine.  Ce  sel  est  très-soluhle,  quoiqu^il  ne  soit  pas 
déliquescent.  Il  reste  à  Tétat  de  masse  gommeuse  par  Tévaporation 
de  sa  dissolution.  On  Ta  trouvé  dans  le  ixcopodium  complanatum 
dontrinfusion  peut,  en  raison  de  la  présence  de  ce  sel,  être  employée 
comme  mordant. 

Les  vins,  et  surtout  ceux  d'Allemagne,  renferment  du  tartrate  d'a- 
lumine uni  à  du  tartrate  de  potasse.  Le  tartrate  de  potasse,  même 
neutre^  peut  dissoudre  de  Thydrate  d*alumine  en  grande  quantité,  et 
la  liqueur  ne  devient  pas  alcaline. 

Tartrates  de  fer.  Celui  de  protoxide  ne  se  dissout  que  dans  400 
fois  son  poids  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  d'eau  bouillante  un 
peu  moins  considérable.  Quand  on  mêle  une  dissolution  d'acide  tai^ 
trique  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  protoxide  de  fer,  qu'elles 
sont  l'une  et  l'autre  concentrées  et  chaudes,  ce  sel  se  dépose  en  cristaux 
blancs  et  feuilletés  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  fer  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène,  dans  la  dissolution 
debitartrate  de  potasse.  En  faisant  bouillir  de  l'eau  sur  une  partie 
limaille  de  fer  et  deux  parties  crème  de  tartre,  on  obtient  un  sel  dou- 
ble blanc,  assez  peu  soluble,  que  l'on  sépare  par  décantation  de  la  li- 
maille non  attaquée,  au  dessus  de  laquelle  il  surnage.  On  amène  la 
masse  saline  à  l'état  de  pâte  par  l'évaporation ,  et  on  se  sert  de  cette 
pâte  pour  former  des  boules  connues  sous  le  nom  de  boules  de  Nanci. 
Elles  noircissent  à  l'air  par  suite  de  la  peroxidation  du  fer.  Pour  se 
servir  d'une  de  ces  boules,  on  l'enveloppe  dans  un  linge  et  on  la  fait 
tremper  dans  l'eau.  Cette  eau  dissout  un  tartrate  double,  et  surtout, 
le  tartrate  double  de  peroxide  de  fer  et  de  potasse  qui  est  beaucoup 
plus  soluble,  et  qui  se  forme  par  l'action  de  l'oxigène  dissous  dans 
l'eau.  Le  tartre  martial  soluble,  le  tartre  chalybé,  la  teinture  de  mars 
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larlarisée ,  sont  des  préparalions  qui  sont  pareillemeiil  formées  de 
crème  de  tartre  et  d*oxide  de  fer. 

Le  tarlrate  de  i>eroxide  de  fer  est  brun  ,  incristallisable,  soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool.  La  potasse  en  précipite  une  partie  de 
l^oxide,  à  moins  quMl  ne  soit  très-acide.  Mais  les  sels  doubles  formés 
par  le  tartrate  de  potasse  et  les  tartrales  de  fer,  ne  sont  troublés ,  ni 
par  la  potasse,  ni  par  la  soude,  ni  par  Tammoniaque,  ni  par  les  car- 
bonates de  ces  bases.  Ils  le  sont ,  au  contraire,  par  le  cyanure  jaune 
de  potassium  et  de  fer,  par  les  sulfures  et  même  par  Thydrogène 
sulfuré. 

Le  tartrate  double  de  protoxide  et  de  peroxide  de  fer,  est  d^un  jaune 
brunâtre.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  le  tartrate  simple  de  pro- 
toxide. 

Tartrate  d'étain.  Le  tartrate  neutre  d'étain  est  peu  soluble,  et 
cristallise  en  petites  aiguilles.  La  présence  d'un  excès  d'acide,  et  sur- 
tout, celle  du  tartrate  de  potasse,  augmentent  beaucoup  sa  solubilité. 

Tartrate  de  zinc-  Il  est  insoluble ,  et  Tacide  tartrique  le  préci- 
pite de  la  plupart  des  dissolutions  salines  de  ce  métal.  Il  forme,  avec 
le  tarlrate  dépotasse,  un  sel  très-soluble ,  qui ,  comme  les  tartrates 
doubles  de  potasse  et  de  fer,  d*étain,  etc.,  n'est  pas  troublé  par  la  po- 
tasse, la  soude  et  les  carbonates  de  ces  alcalis.  Les  sulfures  en  pré- 
cipitent tout  le  zinc. 

Tartrate  d'antimoine,  11  cristallise  en  prismes  quadralitères , 
très-fiolubles  et  déliquescents. 

Tartrates  doubles  d'antimoine  et  de  potasse.  L*émélique  ordi- 
naire n'est  qu*un  tartrate  double  d*antimotne  et  de  potasse ,  formé  de 

2  at.  acide  tartrique  —  1661,4  ou  bien  57,87 

1  at.  potasse  —  587,9  13,40 

1  at.  oxide  d'anUmoine  —  1912,9  43,60 

4  at.  eau  —  225,0  5,15 


4387,2  100,00 

L*émélique  cristallise  en  octaèdres  transparents  qui  deviennent , 
peu  à  peu ,  opaques  en  s'effleurissanl.  Sa  saveur  est  caustique  cl  nau- 
séabonde. Cne  partie  d'émétique  se  dissout  dans  14  p.  d'eau  froide  et 
1,88  p.  d'eau  bouillante.  La  dissolution  d'émétique  est  troublée  par 
les  acides  sulfurique ,  nitrique ,  hydrocblorique.  La  potasse  et  la  soude 
n'y  produisent  pas  de  précipité.  L'ammoniaque  en  précipite  de  l'oxide 
d'antimoine.  Les  eaux  de  baryte ,  de  strontiane ,  de  chaux,  précipi- 
tent à  la  fois  de  l'oxide  d'antimoine  et  un  tartrate.  Les  sels  de  baryte, 
de  chaux , d'argent,  produisent  en  raison  d'une  double  décomposition 
un  sel  double  où  la  potasse  de  l'émétique  est  remplacée  par  la  base  du 
sel  employé.  Les  sulfures  dissous  forment  dans  la  dissolution  d'émé- 
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dque ,  un  précipité  de  soufre  doré  d*anlimoine  connue  arec  tes  autres 
sels  d*antiiiioine.  L'intosion  de  noix  de  galle  forme  un  précipité 
brun  pAle  Jaunâtre.  Par  la  calcination ,  Témétlque  donne  un  alliage 
pyrophorique  d^antimolne  et  de  potassium. 

L*émétique  est  un  médicament  énergique  et  d''un  emploi  très-fré* 
quent  ;  on  Tadmiaistre  comme  vomitif  à  la  dose  de  2  à  3  grains ,  et 
quelquefois  moins.  Pris  à  la  dose  de  vingt  ou  trente  grains  par  jour,  il 
ne  provoque  pas  le  vomissement  comme  quand  on  en  prend  une  quantité 
plus  faible ,  mais  il  détermine  des  sueurs  abondantes  et  favorise  ainsi 
l'absorption.  Appliqué  sur  la  peau  ,il  y  excite  une  forte  irritation ,  en 
y  faisant  naître  des  pustules.  Hélé  avec  dix  fois  son  poids  de  graisse , 
il  forme  la  pommade  stilnée ,  employée  à  combattre  certaines  mala» 
dies  et, entre  autres,  la  phtbisie  pulmonaire, en  détournant  le  cours 
des  humeurs  de  Torgane  attaqué. 

On  peut  préparer  Témétique ,  en  saturant  la  crème  de  tartre  par 
Toxlde  ou  le  sous-sulfate  d'antimoine  ;  mais  c'est  le  verre  d'antimoine 
que  l'on  emploie  ordinairement,  bien  que  les  variations  que  sa  com- 
position peut  présenter  rendent  moins  sûre  la  conduite  de  l'opération. 
On  fait  bouillir,  pendant  une  demi-heure,  le  verre  d^antimoine  réduit 
en  poudre  fine,  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  crème  de  tartre, 
et  12  fois  son  poids  d'eau ,  en  remuant  presque  continuellement  la 
liqueur.  La  majeure  partie  du  sulfure  d'antimoine  se  dépose  à  l'état 
de  kermès,  formant  des  flocons  d'un  brun  marron  ;  une  petite  qtian- 
tité  de  ce  sulfure  subît,  sous  Tinfluence  de  l'acide  tartrique,  une  dé- 
composition y  qui  donne  naissance  à  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  qui 
se  dégage ,  et  à  de  l'oxide  d'antimoine  qui  se  dissout.  On  laisse  refroi- 
dir le  liquide  sur  place,  après  avoir  couvert  la  chaudière.  On  recueille 
ensuite  les  cristaux  d'émétique,  qui  se  sont  formés,  et  on  décante  la 
liqueur.  On  l'évaporé  à  siccité ,  pour  rendre  insoluble  la  silice  dis- 
soute ,  qui  nuirait  à  la  cristallisation.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau 
chaude.  La  dissolution  filtrée,  puis  concentrée,  donne  de  nouveaux 
cristaux ,  et  les  eaux-mères  sont  soumises  à  plusieurs  cristallisations 
successives.  On  réunit  les  cristaux  de  même  teinte  pour  les  purifier 
ensemble.  On  les  lave  d'abord  avec  des  eaux-mères,  puis  avec  de  IVan 
pure.  Ceux  qui  sont  colorés  doivent  être  redissous ,  et  on  clarifie  leur 
dissolution  au  blanc  d'œuf ,  quand  on  juge  qu'il  en  est  besoin.  Il  se 
dépose  quelquefois  sur  les  cristaux  d'émétiqiie,  des  houppes  soyeuses 
de  tartrate  de  chaux  que  l'on  enlève  avec  une  brosse  humectée. 
Les  eaux-mères  de  Témétique  renferment  un  tarlrate  double,  plus 
riche  en  oxide  d'antimoine ,  et  incristallisable. 

La  préparation  de  l'émétique  au  moyen  du  sous-chlonire.  s'exécotft 
de  la  manière  suivante.  On  prend  1350  grammes  de  sulfUre  d'anlj* 
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moine  ,  6900  grammes  d'acUle  hytirochlorique  à  22»,  «l  80  grammes 
d*acide  nilrique.  A|>rès  avoir  introduit  le  sulfure  dans  un  matras 
d'une  capacilé  presque  double  de  celle  du  volume  des  subslances  qu'il 
doit  contenir ,  on  verse  dessus  un  ou  deux  kilog.  du  mélange  des 
acides  bydrochlorique  et  nitrique  ,jusqu*à  ce  que  le  sulfure  suit  bien 
mouillé  dans  toutes  ses  parties  ;  on  ajoute  ensuite  le  reste  des  acides, 
et  l'on  place  le  matras  sur  un  bain  de  sable  où  on  le  porte  à  l'ébulli- 
lion,  qu'on  entretient  jusqu'à  ce  que  les  gaz ,  qui  se  dégagent,  aient 
cessé  depuis  quelque  temps,  de  noircir  le  papier  d'acétate  de  plomb. 
On  laisse  refroidir  et  reposer  la  liqueur ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
transparente.  On  la  décante,  et  pour  entraîner  toute  celle  qui  hu- 
mecte le  résidu  gris-jaunâtre  qu'elle  laisse ,  on  lave  celui-ci  avec 
un  peu  d*acide  hydrochlorique ,  que  Ton  réunit  au  liquide  décanté. 
Un  dégagement  considérable  d'iiydrogène  sulfuré  se  manifeste  au 
moment  même  du  contact  des  acides  et  du  sulfure  d'antimoine.  On  se 
meta  l'abri  de  son  action  délétère,  en  le  détruisant  par  la  combustion. 
Le  liquide  décanté  est  destiné  à  fournir  la  poudre  d'Algarotb  (oxi- 
chlorure  d'antimoine).  Pour  cela,  on  le  verse  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  et  l'on  agile  à  mesure.  Après  avoir  précipité  toute  la  quantité 
pos>ib1e  de  poudre  d'algarotb,  on  la  lave  à  grande  eau,  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  ne  rougisse  plus  le  papier  de  tournesol.  On  réunit  le  pré- 
cipité sur  une  toile ,  ou  le  laisse  égoutler  et  ensuite  on  en  opère  la 
dessiccation  sur  un  feu  doux.  On  obtient  des  quantités  ci-dessus  1,025 
de  poudre  sèche. 

C'est  avec  cette  poudre  qu'on  prépare  l'émétique  dans  la  proportion 
de  145  de  crème  de  tarlre  pour  100  de  poudre  antimoniale. 

Ou  fait  bouillir  dans  une  marmite  de  fonte  10  kilog.  d'eau  i»ure  ; 
après  avoir  mêlé  exactement  les  poudres ,  on  les  ajoute ,  lorsque  le 
liquide  est  en  ébullition  ,on  agite  le  mélange  dans  la  marmite,  et  l'on 
fait  éva|)orer  rapidement  jusqu'à  31»  du  pèse-sel.  On  filtre  et  on  laisse 
cristalliser  dans  un  lieu  tranquille.  Bienlôt ,  Fémélique  commence  à 
se  séparer {  du  jour  au  lendemain,  la  cristallisation  est  complète. 
On  décante  les  eaux-mères ,  et  l'on  fait  sécher  l'émétique  pour  le 
conserver. 

Pour  utiliser  les  eaux-mères ,  on  sature  l'acide  en  excès  qu'elles 
contiennent, on  filtre, on  réunit  cette  liqueur  à  celle  qui  provient  du 
lavage  du  papier  qui  a  servi  à  la  première  filtration ,  on  concentre  le 
tout  à  59o  et  on  fait  cristalliser.  On  recueille  une  nouvelle  quantité 
d'émétique,on  en  fait  évaporer  une  dernière  fois  les  eaux-mères  aussi 
à  ô^.  Il  faut  purifier  ces  deux  derniers  produits  qui  sont  colorés  par 
un  peu  de  fer. 
La  troisième  cristallisation  opérée,  il  est  inutile  de]traiter  les  eaux- 
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mères ,  car  les  cristaux  d*éniiéUqiie  qui  se  déposeraient  seraient  méiés 
d'autres  seis. 

Tartrate  de  cuivre.  Il  forme  des  cristaux  d'un  vert  bleuâtre 
foncé.  U  en  est  de  même  du  tartrate  double  de  cuivre  et  de  potasse. 
On  emploie  ce  sel  en  peinture  et  on  le  prépare  ordinairement,  en 
chauffant  avec  de  Teau,  du  \ert-de  gris  et  de  la  crème  de  tartre,  dans 
le  rapport  2  p.  à  1  en  poids. 

Tartrate  de  plomb.  U  se  précipite  à  Pétat  de  poudre  cristalline , 
insoluble  dans  Teau  et  anhydre.  Il  est  formé  de  : 

1  at.  acide  tartrique  —    830,72  ou  bien  57,51 

1  at.  oxide  de  plomb  —  1594,60  63,49 


'ii'iô^ùii  100,00 

ACIDE  RACÉHIQUE. 

John  ,  Handworterbuch  der  Chetnie ,  t.  4,  p.  105. 
Gat-Lvssac  ,  Cours  de  chimie  ,  Leçon  24,  p.  2-5. 
Bebzélius,  Jnn,  de  chim,  et  de  phxs.,  t.  4(5,  p.  1 13. 

301.  L*acide  racémique  a  été  découvert  à  Thann ,  dans  les  Vosges, 
dans  le  tartre  des  vins  du  pays ,  |>ar  M.  Kœstner.  On  Ta  appelé  ihan- 
nique^  du  nom  de  ce  village ,  racémique  à  cause  de  sa  présence  dans 
certains  raisins,  et  para-tarlrique  à  cause  de  son  isomérie  avec  Tacide 
larlrique.  Le  premier  nom  doit  certainement  être  rejeté ,  à  cause  des 
difiScultés  que  ferait  naître  le  nom  diacide  lannique  que  Ton  donne 
au  principe  qui  opère  le  tannage. 

L*acide  racémique  possède  la  même  composition  et  la  même  capa- 
cité de  saturation  que  Tacide  tartrique.  Toutefois ,  Tacide  racémique 
cristallisé  contient  deux  fois  autant  d'eau  que  Tacide  tartrique.  11 
peut  en  perdre  la  moitié  par  la  dessiccation,  et  reste ,  par  conséquent, 
combiné  avec  la  même  quantité  d'eau  que  le  précédent.  Cristallisé, 
il  est  donc  fbrmé  de  : 

1  a  t.  acide  racémique  anhydre  =    830,72  ou  bien    78,70 
4  at.  eau  =    224,96  21,50 


1  at.  acide  crisUUisé  =  1055,68  100,00 

L*acide  racémique  cristallise  plus  facilement  que  Tacide  tartrique. 
Ses  cristaux  sont  des  prismes  obliques  parfaitement  diaphanes.  Une 
température  modérément  élevée  les*  transforme  en  poudre  blanche , 
en  leur  faisant  perdre  de  Feau.  Il  s'en  dissout,  d'après  Walchner, 
une  partie  dans  5  3/4  d'eau  à  15o.  L'alcool  en  dissout  une  moindre 
quantité.  Sa  saveur  est  fortement  acide  :  il  n'a  pas  d'odeur  ;  il  entre 
facilement  en  fusion;  il  donne  à  la  distillation  un  liquide  épais,  d'une 
grande  acidité,  qui  renferme  des  acides  acétique  et  pyrotartrique , 
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et  qui  est  accompa^é  d*uae  très-petite  quantité  d^uile  enpyreu- 
matique. 

A  Taide  delà  chaleur,  Taclde  racémiqoe  est  converti  par  ta  potasse , 
«n  acides  oxalique  et  acétique ,  dans  un  rapport  tel ,  que  le  premier 
neutralise  deux  fois  autant  de  base  que  le  second.  Il  produit  avec  les 
sels  de  potasse  une  réaction  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  Tacide 
tarlrique^  et  forme,  comme  lui,  des  précipités  dans  les  eaux  de 
baryte ,  de  stronliane  et  de  ciiaux.  Mais ,  tandis  que  Tacide  tartrique 
ne  peut  enlever  celte  dernière  base  aux  acides  minéraux  puissants, 
Tacide  racémtque  iroul)1e,  au  bout  de  quelque  temps,  la  dissolution 
de  sulfate  de  chaux  saturée,  et  celle  de  chlorure  de  calcium,  pourvu 
qu*elle  ne  soit  pas  trop  concentrée. 

Le  racémate  de  potasse  existe  dans  quelques  raisins  et  se  dépose 
avec  le  tartrale  dans  les  vins ,  qui  en  proviennent.  La  crème  de  tartre 
que  l'on  en  retire ,  étant  traitée  pour  en  extraire  Tacide  tartrique , 
Tacide  racémique  à  Tétat  de  sel  de  chaux  très-peu  soluble  dans  Tacide 
suifurique  étendu ,  se  retrouve  dans  le  résidu.  Pour  en  obtenir  Tacide, 
il  faut  le  faire  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude,  qui  forme  du 
carbonate  de  chaux  et  du  racémate  de  soude  soluble.  On  verse  dans 
la  dissolution  de  celui*ci,  qui  se  trouve  accompagné  de  sulfate,  de 
Tacélate  de  plomb  peu  à  peu  pour  séparer  tout  Tacide  suifurique.  Le 
racémate  de  plomb  qui  se  précipite  plus  tard  étant  délayé  dans  Teau, 
et  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré ,  ^laisse  son  acide  en 
liberté. 

On  peut,  pour  obtenir  Tacide  racémique,  opérer  d'une  autre  manière 
sur  les  tartres  qui  en  renferment.  On  sature  par  le  carbonate  de  soude; 
on  fait  cristalliser  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  soude,  et  le  racé- 
mate double  reste  dans  les  eaux-mères.  On  décolore  celles-ci  par  le 
charbon  animal.  Par  l'emploi  successif  de  l'acétate  de  plomb  qui  y 
forme  du  racémate  de  plomb ,  et  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  met  en 
liberté  l'acide  racémique;  on  obtient  ce  dernier,  à  l'état  de  mélange 
avec  l'acide  tartrique.  Mais  l'acide  racémique  cristallise  le  premier , 
et  tout  seul,  tant  que  les  eaux-mères  ne  sont  pas  amenées  à  la  con- 
sistance de  sirop. 

202.  RACÉHATEs.  Bien  que  Ton  trouve  dans  les  propriétés  des  racé- 
mates  beaucoup  d'analogie  avec  celles  des  tarirates,  ces  deux  genres 
de  sels  offrent  cependant  quelques  différences.  Les  racémates  ont  une 
saveur  qui  ressemble  complètement  à  celle  des  tarirates  correspon- 
dants. Ils  éprouvent  la  même  action  de  la  part  du  feu  ;  ils  paraissent 
suivre  les  mêmes  lois  dans  leurs  divers  degrés  de  saturation,  et 
contiennent  ordinairement  des  proportions  d'eau  égales.  Ils  diffèrent 
des  tarirates  par  leur  solubilité  qui ,  généralement ,  «st  moins  grande. 


Les  seuU  facéma(e$  bien  solubles  sont  ceux  de  potasse,  de  soude  « 
d*ainmoniaque ,  et  peut-être  de  litbine ,  et  ceux  des  bases  trés-faibles, 
comme  le  peroxide  de  fer,  Toxide  d*élain ,  etc. 

Hacémates  de  potasse*  Le  racémale  de  potasse  neutre  est  très- 
loluble  dans  Teau,  et  ne  donne  pas  de  cristaux  bien  prononcés. 

Le  biracémate  qui  se  rencontre  dans  la  nature ,  cristallise  en  petits 
prismes  aciculaîres ,  isomères  avec  le  bitarlrate  cristallisé ,  et  un  peu 
moîBS  solubles  dans  Peau. 

Le  racémate  d*ammoniaque  est,  comme  celui  de  potasse ,  moins 
ioluble  avec  excès  diacide  qo*à  Tétat  neutre. 

Racémate  ds  baryte.  Il  est  peu  soluble  à  Pétat  de  saturation.  Il  sa 
dissout  dans  un  excès  d*acide. 

Racémate  de  stroHtiane.  Un  excès  diacide  augmente  peu  la  solu^ 
bilité  de  ce  sel,  qui  est  à  peine  soluble  dans  Teau. 

Racémate  de  chaux.  Il  se  précipite  en  flocons  blancs ,  et  présente 
la  même  composition  que  le  tartrate  de  la  même  base.  L*acide  bydro- 
chlorique  concentré  le  dissout  à  chaud ,  et  dépose ,  en  se  refroidissant  i 
des  cristaux  d'acide  racémique.  Le  racémate  de  chaux  n'est  pas  sen- 
sil)iement  soluble;  il  Test  beaucoup  moins  que  le  tartrate.  Le  racé- 
mate neutre  de  potasse  produit  un  précipité  dans  la  dissolution 
aqueuse  de  tartrate  de  chaux.  L'eau  chargée  d'acide  bydrochiorique 
dissout  facilement  le  racémale  de  chaux,  et  quand  on  salure  la  liqueur 
par  l'ammoniaque ,  elle  abandonne  le  sel  de  chaux  tout  de  suite,  ou 
après  quelques  instants ,  sous  forme  de  poudre  fine.  Dans  la  même 
circonstance ,  le  tartrate  ne  se  dépose  qu'au  bout  de  quelques  heures 
et  à  l'état  de  petits  cristaux  brillants. 

Racémates  doubles  d'antimoine  et  de  potasse.  On  en  obtient  deux, 
qui  paraissent  correspondre  aux  deux  tarlrates  des  mêmes  bases. 

Racémates  de  cuivre.  L'acide  racémique  se  combine  au  protoxide 
de  cuivre,  pour  former  un  sel  soluble  cristallisant  en  rhomboèdres 
incolores,  que  l'air  transforme  facilement  en  sous-sel  de  deutoxide. 

Le  racémate  de  deutoxide  de  cuivre  est  insoluble  dans  l'eau. 
Comme  le  tartrate  correspondant  y  est  au  contraire  soluble,  on 
pourrait  séparer  Pacide  racémique  de  l'acide  tarlrique ,  en  le  précis 
pliant  à  l'état  de  racémate  de  cuivre ,  on  décomposerait  ce  sel ,  de 
même  que  celui  de  plomb ,  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Racémale  de  plomb.  Il  se  précipite  anhydre.  11  se  dissout  fort  peu 
dans  l'eau,  et  mieux  à  chaud  qu'à  froid.  La  dissolution  saturée  à  chaud 
dépose,  en  se  refroidissant,  de  petits  grains  brillants  qui  décrépilent 
ou  feu.  Ce  sel  est  facilement  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Racémate  d'argent.  Ce  sel  renferme  la  même  quantité  d'eau  que 
Tacide  desséché.  Il  noircit  à  la  lumière^  forme  avec  le  racémate  de 
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pousse  un  sel  double,  et  se  dissout  dans  Taminoniaque ,  de  même 
que  le  tartrale  d*argent. 

ACIDE   PYROTARTRTQUB. 

205.  La  distillation  de  Tacide  tartrique  qui  fournît  cet  acide,  donne 
des  produits  liquides  analogues  à  ceux  que  forme  Tacide  citrique, 
mais  ils  sont  plus  colorés ,  renferment  bien  plus  d'acide  acétique ,  et 
laissent  un  résidu  charbonneux  plus  abondant.  On  les  filtre  à  travers 
un  papier  mouillé,  on  les  sature  avec  du  carbonate  de  potasse  ;  oit 
évapore  le  sel  à  siccité ,  et  on  le  distille  avec  de  Tacide  sulfurique 
à  une  douce  chaleur.  Il  passe  d*abord  un  liquide  empyreumatique 
dans  lequel  se  trouve  Taclde  acétique,  qui  accompagnait  Tacide 
pyrotartrique,  et  celui-ci  se  sublime  ensuite  à  la  voûte  de  la  cornue 
en  lamelles  bien  blanches. 

La  saveur  de  Tacide  pyrotartrique  est  très-acide.  Il  est  trè»*soluble 
dans  Teau,  surtout  à  Taide  <le  la  chaleur,  et  sa  dissolution  saturée 
à  chaud  cristallise  par  le  refroidissement.  Il  fond  à  une  température 
élevée ,  et  se  sublime  ensuite  sans  laisser  de  résidu,  quand  il  est  pur. 

11  est  formé  de 

10  al.  carbone        ôS%t\0  ou  bien  53,1? 
6  al.  hydrogène     ^l.TtO  5,20 

3at.  oxigène        300,00  4 1,07 


7:20,10  I00,t)0 

plTROTARTRAtES.  Lcs  pyrolartrates  de  potasse,  de  soude  ,  et  celui 
d*ammoniaque ,  sont  solubies  dans  l'eau. 

Celui  de  potasse  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool.  Il  cris- 
tallise en  lames  comme  Pacétate  de  potasse.  Celui  de  soude  est  aussi 
déliquescent. 

Les  pyrotartrates  de  cuivre,  de  plomb ,  de  protoxide  de  mercure 
et  d'argent ,  sont  peu  solubies  ou  insolubles.  Celui  de  plomb  se  forme 
au  bout  de  quelque  temps,  quand  on  mêle  des  dissolutions  d'acide 
pyrotartrique  et  d'acétale  de  plomb  ;  il  cristallise  en  petites  aiguilles. 
Il  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau  chaude.  Le  nitrate  de  mercure 
n'est  pas  troublé  par  l'acide  pyrotartrique  ;  il  ne  l'est  que  par  ses  sels. 

jicide  produit  par  la  distillation  du  tartre.  11  diffère  du  précé- 
dent d'après  Val.  Rose.  Il  cristallise  en  aiguilles.  Sa  dissolution  pro- 
duit au  bout  de  quelque  temps  un  dépôt  cristallin  ,  dans  cdle  de 
chlorure  de  calcium  ou  de  sulfate  de  chaux;  il  précipite  immédiate- 
ment la  solution  d'acétate  de  plomb;  il  précipite,  en  outre,  celle 
des  nitrates  des  deux  oxidesde  mercure,  et  ne  trouble  pas  la  dissolu- 
tion d'acttale  d'argent. 
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204.  L*acide  citrique  se  trouve  dans  beaucoup  de  sucs  acides  des 
végétaux  ,  tantôt  libre  ,  et  tantùt  uni  à  une  très-pelile  quantité  de 
chaux.  H  a  été  découvert  par  Sctiéele ,  dans  les  citrons ,  dans  les 
oranges;  eton  Ta  retrouvé  dans  les  groseilles,  dans  les  framboises , 
dans  les  baies  d*airelie ,  etc.  Il  est  souvent  accompagné  diacide  ma- 
nque. 

L^acide  citrique  cristallisé  contient  une  certaine  quantité  d>au  , 
dont  il  perd  une  partie  par  la  dessication  ;  le  reste  ne  peut  lui  être 
enlevé ,  sans  le  combiner  aux  bases.  Cette  proportion  dVau  présente 
de  singulières  anomalies.  Voici ,  en  effet ,  la  composition  qu'offre 
facide citrique  dans  ces  divers  étals  : 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  41,86 
4  al.  hydrogène  25,00  —  5,42 
4  at.  oxigène         400.00      —      54,73 


1  at.  acide  sec      751,08  100,00 

Quand  on  fait  une  dissolution  saturée  diacide  citrique  à  lOOo.  elle 
laisse  déposer ,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  qui  contiennent 
deux  atomes  d*eau.  Ils  sont  donc  formés  de  : 

8  at.  carbone  506.08  ou  bien  56,28 
6  at.  hydrogène  57,50  —  4,45 
5  at.  oxigène         oOO,00     —      50,37 


845,58  100,00 


Ces  cristaux  fondent  un  peu  au  dessus  de  lOO»,  en  une  liqueur 
limpide;  ils  ne  perdent  nullement  de  leur  poids ,  et  se  convertissent, 
par  le  refroidissement ,  en  une  masse  dure  et  transparente.  L'eau- 
mère  qui  les  a  fournis,  abandonnée  à  elle-même,  donne  des  cristaux 
(out-àfail  différents ,  semblables  à  ceux  que  Ton  rencontre  dans  le 
commerce.  Ces  cristaux  renferment  huit  tiers  d^atomes  d*eau  ;  soit  : 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  54,75 
6,66  at.  hydrogène  41,66  —  472 
5,55  at.  oxigène         555.55      —      60.55 


4  at.  acide  citriq.  du  commerce      881,07  100,00 
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Quand  on  vient  à  chauffer  cet  acide ,  il  perd  la  moitié  de  soo  eau 
et  se  trouve  ainsi  ramené  à  la  forme  suivante  : 

8  at.  carbone  300,08  ou  bien  38,00 
5,33  at.  hydrogène  53,33  —  4,15 
4,66  at.  oxigèoe       466,60      —     57,d7 


1  at.  acide  du  commerce  séché     806,07  100,00 

Il  y  a  dans  ces  faits  plusieurs  particularités  dignes  d^attention.  Eo 
effet,  on  y  voit  deux  acides,  qui  renferment  des  fractions  d^alomes 
d^eau ,  ce  qui  est  sans  exemple.  On  y  voit,  de  plus ,  un  de  ces  acides 
qui  contienl  plus  d'eau  que  Tacide  desséché,  et  n'en  perd  pourtant 
pointa  la  température  qui  suffit  pour  sécher  Tautre.  Ces  bizarreries, 
et  quelques  autres  non  moins  remarquables ,  dont  il  sera  question 
plus  loin,  ont  été  observées  par  M.  Ber2élius  ;  elles  motivent  diverses 
suppositions  que  nous  discuterons  à  la  fin  de  cet  article. 

L'acide  citrique  cristallise  en  prismes  obliques  à  quatre  pans,  tei» 
minés  par  des  sommets  dièdres  inclinés  sur  les  angles  aigus.  Ils  sont 
inaltérables  à  Tair ,  se  dissolveut  dans  \tk  trois  quarts  de  leur  poids 
d*eau  froide,  et  la  moitié  seulement  de  leur  poids  d*eau  bouillante. 
La  saveur  de  Tacide  citrique  est  fortement  acide ,  quand  il  est  con- 
centré ,  et  très-agréable  quand  il  est  étendu.  11  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  Talcool  que  dans  Teau.  Décomposé  par  le  feu,  Tacide 
citrique  donne  un  acide  particulier  qu'on  a  nommé  pyrocUrique , 
une  liqueur  spiritueuse  analogue  à  l'esprit  de  bois,  une  matière  hui^ 
leuse,  que  le  contact  prolongé  de  l'eau  transforme  dans  les  deux  pro- 
duits précédents,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  carbonique, 
de  l'hydrogène  carboné,  et  un  résidu  de  charbon.  Chauffé  au  contact 
de  l'air ,  il  exhale  une  vapeur  acre. 

L'acide  citrique  se  charbonne  et  produit  du  gaz  sulfureux ,  de 
Tacide  carbonique,  de  Toxide  de  carbone,  et  de  l'acide  acétique  , 
quand  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  nitrique,  employé 
en  petite  quantité^  ne  l'attaque  pas.  £n  excès,  il  le  transforme  lente-* 
ment ,  par  l*ébullilion ,  en  acide  oxalique. 

La  dissolution  d'acide  citrique  dans  l'eau  ne  trouble  pas  l'eau  de 
chaux,  mais  produit  un  précipité  dans  l'eau  de  baryte.  La  potasse  ^ 
à  une  température  élevée,  convertit  l'acide  citrique  desséché  en  acides 
acétique  et  oxalique  qui  se  combinent  à  l'alcali. 

On  prépare  l'acide  citrique  au  moyen  du  jus  des  citrons.  Ils  sont 
propres  à  cet  usage,  même  quand  ils  ont  commencé  à  se  gàier.  Le 
jus  de  citron  contient  beaucoup  de  mucilage  qui  s'y  trouve  en  sus- 
pension et  en  trouble  la  transparence.  On  peut  s'en  débarrasser,  en 
grande  partie,  eu  abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  jusqu'à  ce  que 
la  fcrmeu(ati9ri  ail  commc^ncé  à  s'y  développer.  Quand  elle  est  ar^ 
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rivée  à  ce  point,  le  mucila^  se  dépose  et  le  liquide  s^éelalrcH  ;  il  ftiut 
le  décanter  el  filtrer  le  résidu.  On  peut  placer  le  suc  dans  une  cuve 
en  bois  blanc.  On  y  ajoute  de  la  craie  par  petites  portions,  en  bras- 
sant fortement  à  chaque  fois,  jusqu'à  ce  que  Teffervescence  ait  cessé4 
11  en  faut  à  peu  prés  1/16  du  poids  du  suc.  On  peut  achever  la  satu^ 
ration  avec  de  la  chaux  vive,  parce  que  les  dernières  portions  d*acide 
éprouvent  de  la  dilB&culté  à  réagir  sur  le  carbonate  de  chaux.  Après 
avoif  abandonné  le  tout  au  repos  pendant  un  temps  suffisant,  on  dé- 
cante ,  avec  des  siphons,  la  liqueur  surnageante.  Le  résidu  est  mêlé 
avec  de  Teau  chaude  et  brassé  fortement.  On  réitère  les  lavages  Jus^ 
qu'à  ce  quUts  n'enlèvent  plus  de  matières  capables  de  colorer  le 
liquide,  ou  d'en  troubler  la  transparence.  Cette  partie  de  la  fabrica- 
tion est  très-importante  ;  elle  exerce  une  grande  influence  sur  1^ 
cristallisation  et  la  pureté  de  l'acide  citrique  que  l'on  prépare.  Le 
citrate  de  chaux  qui  reste,  bien  rincé,  est  égoutté  pendant  quelques 
instants,  et  délayé  dans  de  l^acide  sulfurique  étendu  d'environ  six 
fois  son  poids  d^eau.  U  faut ,  à  peu  près ,  autant  d'acide  sulfurique 
concentré  qu'on  a  employé  de  craie.  On  doit  verser  cet  acide  immé- 
diatement après  son  mélange  avec  l'eau,  afin  que  la  chaleur  qui  s'est 
produite  serve  à  favoriser  la  réaction ,  et  l'i^outer ,  peu  à  peu ,  en 
brassant  à  mesure  :  sans  cette  précaution  ,  le  citrate  de  chaux  se 
prendrait  en  masses  dures  que  l'acide  ne  pénétrerait  pas.  Si  cet 
accident  se  produisait ,  il  faudrait  cesser  l'addition  de  l'acide  et  dé- 
layer avec  soin  le  tout  dans  l'eau.  Quand  on  opère  en  petit,  on  doit 
préférer  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'environ  dix  fois  son 
poids  d'eau  :  on  laisse  réagir  l'acide  sur  le  sel  calcaire  pendant  quel- 
ques heures,  en  agitant  de  temps  en  temps.  Quand  on  fait  usage  de 
jus  de  citron  déjà  vieux ,  il  peut  contenir  de  l'acide  acétique.  On 
serait  donc  induit  en  erreur,  si  on  calculait  la  quantité  d'acide  sulfu-^ 
rique  à  employer  d'après  la  quantité  de  craie  exigée  pour  la  satura- 
tion, il  faut  alors  prendre  une  itartie  connue  du  dépôt,  reconnaître  par 
lacalcination  la  quantité  de  chaux  qui  s'y  trouve;  en  déduirecelle  que 
contient  toute  la  masse,  et  en  conclure  la  quantité  d'acide  convenable 
pour  libérer  l'acide  citrique.  Quand  on  a  fait  usage  d'une  dose  d'acide 
sulfurique,  à  très-peu  près,  proportionnelle  à  la  quantité  du  sel  de 
chaux,  on  juge  l'état  de  l'opération ,  en  essayant  la  liqueur  par  un 
sel  de  baryte  et  par  l'acide  nitrique.  Le  résidu  Insoluble  devra  être 
fort  peu  abondant ,  quand  tout  le  citrate  de  chaux  aura  été  décom- 
posé. Si  l'on  craignait  que  l'action  se  terminât  difficilement  à  froid , 
on  chaufiFerait  un  peu  le  mélange  dans  une  chaudière  de  plomb. 

Gomme  la  présence  du  citrate  de  chaux  nuit  à  la  cristallisation  de 
l'acide  citrique,  et  que  l'acide  sulfurifjue  la  favorise,  il  convient  d'en 
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employer  un  très-léger  excès.  La  cristallisa  lion  réitérée  de  Tacide  ci- 
trique Ten  débarrasse  ensuite. 

Après  avoir  laissé  déposer  le  sulfate  de  chaux,  on  le  sépare  par  la 
décantation ,  et  ensuite  par  le  filtre.  On  le  lave  à  plusieurs  reprises  à 
froid,  pour  en  dissoudre  le  moins  possible.  On  évapore  dans  des  chau- 
dières de  plomb  ou  des  terrines  de  grès  chauffées  au  bain-marie.  On 
peut  mener  Topéralion  avec  promptitude,  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
soit  réduite  à  1/5.  Mais  quand  elle  est  arrivée  à  ce  point,  elle  se  char- 
bonnerait  très-aisément  par  Teifet  d'une  chaleur  brusque.  Le  chauf- 
fage au  bain-marie  est  alors  très-convenable.  Bientôt  de  petites  masses 
cristallines  apparaissent  à  la  surface,  et  quand  elle  est  entièrement 
couverte  par  une  croûte  solide ,  on  arrêle  le  feu ,  et  même  si  Ton 
chauffait  à  feu  nu^  il  faudrait  enlever  tout  de  suite  le  liquide. 
Mais  quand  on  opère  au  bain-marie ,  on  peut  le  laisser  se  refroidir 
en  place. 

Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours  on  recueille  les  cristaux ,  et  on 
évapore  les  eaux-mères.  Quand  celles-ci  refusent  de  donner  des  cris- 
taux, on  les  traite  comme  le  jus  de  citron  primitif.  D*après  Aikin ,  on 
peut  accélérer  considérablement  la  cristallisation  de  Tacide  citrique, 
parTaddition  d'un  peu  d'alcool. 

Pour  avoir  de  l'acide  citrique  bien  blanc  et  bien  pur,  il  faut  le  re- 
dissoudre dans  le  moins  d'eau  possil)le, filtrer  et  évaporer  pour  obtenir 
de  nouveaux  cristaux.  Ce  traitement  doit  être  réitéré  pour  avoir  un 
produit  parfaitement  pur. 

M.  Tilloy ,  pharmacien  à  Dijon ,  a  extrait  l'acide  citrique  des  gro- 
seilles à  maquereau,  par  la  méthode  suivante.  On  écrase  les  groseilles, 
on  fait  fermenter  leur  jus,  et  par  la  distillation  on  retire  l'alcool  pro- 
duit. Le  résidu  contient  de  l'acide  citrique  et  de  l'acide  malique.  On 
sature  au  moyen  delà  craie,  et  on  a  un  dépôt  de  cilrate  de  chaux. 
On  en  extrait  l'acide  par  l'action  de  Pacide  sulfurique,et  on  le  purifie 
convenablement.  Par  ce  procédé,  on  obtient  avec  100  p.  de  groseilles 
10  p.  d'alcool  à  20o  B.  et  1  p.  acide  citrique,  qui  revenait  à  6  fr.  50  c. 
le  kilogramme,  en  opérant  sur  des  groseilles  coûtant  5  fr.  les 
100  kilogr. 

L'acide  citrique  peut  senMr,  comme  l'acide  oxalique,  à  enlever  les 
taches  de  rouille.  C'est  l'acide  que  Ton  emploie  ordinairement  pour 
précipiler  la  couleur  du  carlhame.  Enfin.il  y  a  diverses  opérations 
délicates  dans  lesquelles  les  teinturiers  et  les  imprimeurs  sur  étofl^es 
ne  peuvent  remplacer  l'acide  citrique  par  aucun  autre,  avec  avan- 
tage. 

L'acide  citrique  convient,  en  outre ,  à  merveille,  pour  la  prépara- 
tion des  limonades.  Quelques  gouttes  de  cet  acide  concentré  sont 
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tiiffisanles  poiir  ud  verre  d^eau  surrée-  On  8*en  sert  aussi  pOur  com- 
poser, avec  du  sucre  et  du  bicarbonate  de  soude ,  les  limonades  dites 
sèches  ou  effervescentes,  l/acide  (arlrique,  qii*on  substitue  quelque- 
fois à  l*acide  citrique  pour  cet  usage ,  a  l'inconvénient  d'être  moins 
astable  et,  en  outre,  de  former  avec  la  soude  un  sel  légèrement 
purgatif. 

905.  CITRATES.  Les  citrates  sont  encore  mal  connus,  ou  plutôt, 
ils  offrent  de  telles  difficultés,  qu'on  aurait  de  la  peine  à  établir  la 
véritable  composition  qui  leut*  appartient.  Il  est  probable  que  les  ci- 
trates dans  lesquels  Tacide  renferme  quatre  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base ,  sont  les  véritables  citrates  neutres.  Cependant ,  on  pgurrait 
donner  ce  nom  à  ceux  où  Tacide  contient  six  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base. 

Ils  sont  moins  solubles  que  les  malates. 

Citrate  de  potasse.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Citrate  de  smtde.  Le  citrate  de  soude  cristallise  en  prismes  légère- 
ment efflorescenls ,  solubles  dans  trois  quarts  de  leur  poids  d'eau , 
et  fusibles  à  une  température  inférieure  à  celle  qui  opère  la  dé- 
composition du  sel. 

Le  citrate  de  soude  a  offert  à  M.  Berzélius  des  particu!arités  d'un 
grand  intérêt.  Le  sel  cristallisé,  sous  forme  pulvérulente ,  perd  17,5 
pour  100  d'eau  de  cristallisation  à  100«G.  Le  sel  qui  reste  est  très-' 
simple ,  car  il  renferme 

1  at.  acide  citrique    751,08  ou  bien    59,21 

1  at.  soude  390,00  31,68 

2  at.  eau  112.50  9,11 

1234,4t»  100,00 

Biais  en  lui  restituant  les  17,5  d'eau  qu'il  a  perdus,  on  en  fait 
Un  sel  bizarre ,  car  celte  quantité  représente  quatre  atomes  deux 
tiers  d'eau. 

Bien  plus,  si  on  chauffe  le  sel  précédent  à  200<>il  perd  une  nouvelle 
quantité  d'eau  égale  à  12,3  pour  100,  c'est-à-dire  3,2  de  plus  qu'il 
n'en  contient.  Ainsi,  ce  sel  renfermant  deux  atomes  d'eau  seulement, 
en  perd  deux  atomes  deux  tiers. 

Du  reste,  ainsi  desséché,  le  sel  de  soude,  qui  ne  peut  plus  êlre  du 
citrate ,  redevient  citrate  en  se  dissolvant  dans  l'eau ,  et  fournit  de 
l'acide  citrique  doué  de  toutes  ses  propriétés.  Ces  phénomènes  se  re- 
produisent donc  à  volonté,  sur  le  même  sel.  Cette  perte  extraordinaire 
d'eau  résulte  nécessairement  de  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxigène  de  l'acide.  Elle  est  reprise  par  le  sel ,  quand  on  le  met  eh 
contact  avec  Teau ,  et  l'acide  citrique  se  reproduit ,  ou  du  moins  on 
extrait  du  sel  de  lacide  citrique  dans  son  état  primitif. 
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Citrate^  de  barfte.  Le  w\  oeutre  est  peu  soluble  dans  l^eau*  Le 
lel  acide  s'y  dissout  assez  bien ,  et  donne  des  cristaux  qui  ont  une 
g^rande  tendance  à  s'effleurir. 

D'après  M.  Berzélius ,  le  sel  acide  ne  laisse  à  l'évaporatioB  qu'une 
masse  gomraeuse.  il  oiSre  une  conslitulion  bizarre;  car  il  est  formé 
d'un  atome  de  base ,  deux  atomes  d*eau  et  d'un  atome  uu  quart 
d'acide. 

Le  sel  neutre  est  beaucoup  plus  simple ,  car  il  renferme  : 

1  at.  acide  citrique    731,08    —    38,22 
1  at.  baryte  956,88    —    50,00 

4  at.  eau  235,00    —_  Jl-78 

19J2,G6         100,00 

On  l'obtient  par  double  décomposition,  mais  il  est  difficile  de 
ravoir  pur. 

Citrate  de  chaux.  II  est  très-peu  soluble  dans  l'eau ,  et  le  devient 
davantage  par  ^addition  d'un  excès  d'acide.  Par  la  digestion  avec  ce 
sel,  l'eau  en  dissout  1/500  de  son  poids,  et  devient  capable  de  réagir^ 
à  la  manière  des  alcalis,  sur  le  papier  de  tournesol  rou^i  par  l'acide 
acétique. 

Le  citrate  neutre  de  chaux,  qui  n'est  pas  très-facile  à  préparer* 
renferme,  d'après  M.  Berzélius , 

1  at.  acide  citrique    731,08    —    60,93 

1  at.  chaux  356,02    —    29,70 

2  at.  eau  112,50    —      9,37 


1199,60    —  100,00 

Il  y  a  un  bicitrate  de  chaux,  qui  se  prend  en  masse  gommeuse  ca* 
pable  d'acquérir  à  la  longue  une  structure  cristalline. 
11  existe,  en  outre,  un  citrate  de  chaux  basique,  renfermant 

3  at.  acide  citrique    2193,24    —    60,63 

4  al.  chaux  1424,08    —    39.57 

3617,32     -  100,00 

Fourcroy  avait  proposé  avec  beaucoup  de  raison  d'employer  les 
citrons  dans  les  pays  où  cet  arbre  abonde,  à  préparer  du  citrate  de 
chaux,  pour  l'exploiter  ensuite  dans  les  pays  manufacturiers  qui  con-^ 
somment  de  l'acide  citrique.  Celte  pro|>osition  devint  la  base  d*une 
spéculation  qui  fut  tentée  en  Sicile  vers  1810,  et  qui  échoua  par  des 
causes  accidentelles.  On  trouvera  certainement  de  Tavantage  à  la  re- 
prendre là ,  ou  ailleurs. 

Citrate  de  magnésie.  Il  est  presque  insoluble  à  Tétat  neutre,  et  il 
est  déliquescent  avec  un  e.\cès  d'acide. 

Citrate  d'alumine.  Insoluble  dans  l'eau  pure,  il  se  dissout  bien 
dans  l'eau  chargée  diacide. 
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Ciirateê  dé  fer.  Les  citrates  des  deux  oxidcs  de  fier  sont  solubles 
dans  l^au  ;  celui  de  proloxide  cristallise  en  petits  prismes.  H  fait  avec 
la  potasse  un  sous'^sel  double  bien  soluble,  et  ne  peut  être  décomposé 
par  un  excès  de  cet  alcali. 

Citrate  de  sine,  il  donne  de  petits  cristaux  brillants  peu  so* 
lubies. 

Citrate  de  cuivre.  II  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
d'acétate  de  cuivre  mêlée  d'acide  citrique.  Au  bout  de  quelque  temps, 
il  se  forme  un  précipité  vert  et  grenu ,  qui  renferme 

5  at.  acide  citrique  2193,24    ^    59,53 

4  al.  oxide  de  cuivre       1982,80    —    47,48 

4176,04  100,00 

Ce  sel  contient  en  outre  huit  atomes  d'eau ,  et  il  en  perd  quatre 
atomes  à  la  chaleur  du  hain-marie ,  qui  le  fait  passer  au  bleu  de  ciel. 

Citrate  de  plomb.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau.  II  forme  avec 
l'ammoniaque  un  sous-sel  double,  qui  est  soluble  et  qui  se  dessèche 
eo  une  masse  gommeuse  jaune,  qui  peut  être  redissoute  par  l'eau. 

M.  Berzélius  a  distingué  ;  dans  ces  derniers  temps ,  quatre  variétés 
de  citrate  de  plomb,  dont  nous  ferons  ici  mention  succincte. 

Le  citrate  neutre  est  très-dlfiicile  à  isoler  ;  les  lavages  le  décom^ 
posent  de  telle  sorte,  que  la  proportion  de  base  augmente  sans  cesse 
dans  le  produit.  Pour  obtenir  le  citrate  à  peu  près  neutre,  il  faut  ver- 
ser dans  l'acétate  de  plomb  une  dissolution  alcoolique  d'acide  citrique 
«t  laver  le  précipité  avec  de  Talcool.  11  renferme 

1  at.  acide  citrique  73K08    -^    S4,40 

1  at.  oxide  de  plomb     1594,50    *—    65,60 

3r25,58  100,00 

Le  citrate  bibasique  s'obtient,  en  faisant  digérer  ce  sel  neutre  avec 
du  sous-acétate  de  plomb.  11  renferme 

1  at.  acide  citrique  731,08    —    20,76 

2  at.  oxide  de  plomb      2789,00    —    79,24 


3520,08  100,00 

Quand  on  met  le  citrate  neutre  en  contact  avec  de  l'ammoniaque 
caustique  très-faihle,  il  reste  un  résidu  insoluiile  formé  de 

3  at.  acide  citrique        2193,24    —    28,22 

4  aL  oxide  de  plomb     5578,00    —    71 ,78 


7771,24  100,00 

Enfin ,  quand  on  dissout  le  citrate  neutre  dans  de  l'acide  Dltriqm 
très-faible  et  bouillant,  la  liqueur  saturée  à  chaud  laisse  déposer,  par 
le  refroidissement,  un  citrate  acide  qui  renferme 
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3  at.  acide  ciliique         2195.24  —  42.  ]  9 
S  at.  oxide  de  iilomb     2789,00  —  53,56 

4  at.  eau                          225,00  —  4,32 


5207,24  100,00 

Citrate  d'argent.  Ce  sel  jouit  d'une  très-faible  solubilité,  et 
donne  à  la  distillation ,  de  Tacide  acétique  mêlé  de  produits  empy- 
reu  ma  tiques. 

Cest  le  seul  citrate  insoluble  que  Ton  soit  à  peu  près  sûr  d'obtenir 
neutre.  M.  J.  Gay-Lussao,  qui  Ta  examiné.  Ta  trouvé  constamment 
formé  de 

1  at.  acide  citrique        7ôl,08    ~    53.49 
1  at.  oxide  d'argent     1450,60    —    G6,51 


2181,68  100,00 

Quand  on  le  chauffe  pour  Panalyser,  comme  le  sel  est  bien  sec ,  il 
brûle  tout  d'un  coup,  avec  une  sorte  d'explosion. 

206.  Si  nous  revenons  sur  l'ensemble  des  faits  que  présente  l'acide 
citrique,  nous  serons  conduits  à  cette  conséquence  fort  singulière  : 
qu'il  est  impossible  de  les  comprendre,  si  on  n'admet  pas  qu'il  existe 
deux  acides  citriques  distincts,  qui  se  métamorphosent  sans  cesse  l'un 
en  Tavtre. 

Le  premier  aurait  pour  formule  C*  H^  0*,  et  cristallisant  à  chaud , 
formerait  un  hydrate  G*  H  ^  0^,  H'  0.  C'est  cet  acide  que  renferme- 
raient  le  citrate  d'argent,  et  la  plupart  des  citrates. 

Le  second  aurait  pour  formule  C^  '  H^  0^.  Combiné  à  quatre  atomes 
d'eau,  il  formerait  les  cristaux  d'acide  citrique  du  commerce  C^*  H* 
O^,  H*  0',  et  avec  deux  atomes  d'eau  C^^  H^  0^,  H'  0  il  produirait 
le  même  acide  desséché. 

C'est  cet  acide,  qui  se  convertirait  en  acides  oxalique  et  acétique , 
sous  rinfluence  de  la  potasse,  suivant  la  formule 

C*  H«  0«,  H*  0*  +  2  KO  «  KO,  C*  0»,  H*  0  +  KO,  C*  H«  0« 

H»  0. 

C'est  encore  cet  acide  qui,  parla  distillation,  donnerait  naissance 
à  Facide  pyrocitrique  selon  la  formule 

c»» H«  0%  H*o* «  c^^ n*  0»,  h; o+c*  o*4-h*  g». 

On  voit  qu'il  y  a  tout  autant  de  motifs,  pour  adopter  l'une  ou  l'au- 
tre de  ces  formules  ;  mais  elles  n'expliquent,  ni  l'une  ni  l'autre,  d'une 
manière  satisfaisante  l'ensemble  des  faits. 

Nous  aurons  peut-être  l'occasion  de  revenir  sur  ces  phénomènes 
à  l'occasion  des  élhers. 
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AGID8   PYROGITaïQUE. 

Lassaigni,  ^inn.  de  chitn.  tt  dephxs.,  t.  âl,  p.  100. 
J.  DcjHAs,  Jnn,  de  chiw,  et  dephys.y  t.  53,  p.  395. 

207.  On  obtient,  par  la  dislillatton  de  Pacide  citrique  «  faite  avec 
une  douce  chaleur,  de  Teau  fortement  chargée  diacide  pyrocitnque , 
une  liqueur  spiritueuse  en  petite  quantité,  et  une  espèce  d*huile  jaune 
d*ambre,  qui  occupe  la  partie  inférieure  du  produit  total.  L^eau  dé- 
truit celte  liqueur  oléiforrae  qui  disparaît  bientôt.  On  réunit  les  dis- 
solutions d'acide  pyrocitrique,  et  on  les  sature  avec  de  la  craie  ou  du 
carbonate  de  soude.  On  purifie  ensuite  la  liqueur  par  le  charbon  ani- 
mal, et  on  la  décompose  par  Pacétate  de  plomb;  après  avoir  lavé  le 
précipilé  de  pyrocitrate  de  plomb ,  on  en  met  Tacide  en  liberté  au 
moyen  de  Phydrogène  sulfuré,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Cet  acide  ne  cristallise  que  difficilement  :  il  faut  que  sa  dissolution 
soit  très-concentrée.  H  se  prend  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
blanche  formée  de  petites  aiguilles  entre-croisées.  II  est  inodore,  lé- 
gèrement amer,  très-acide,  fusible  11  se  volatilise,  en  se  décomposant 
en  partie.  Il  se  dissout  dans  Palcool  et  dans  3  p.  d*eau  à  lO». 

Il  ne  trouble  ni  Peau  de  chaux,  ni  Peau  de  baryte,  et  forme  des  sels 
solubles  avec  la  plupart  des  bases.  Il  produit,  toutefois,  un  précipité 
blanc  avec  les  dissolutions  d'acétate  de  plomb  et  de  nitrate  de  pro- 
toxide  de  mercure. 

II  est  formé  de  : 

10  at.  carbone       382,60  ou  bien   54,07 

4  at.  hydrogène      95,00  5,55 

5  at.  oxigène        S00,00 42,40 

707,60  100,00 

20S.  PTBociTRATBS.  Dans  les  pyrocitrates  neutres  Toxlgène  de  la 
base  est  le  tiers  de  celui  de  Tacide.  La  plupart  d*entre  eux  sont  so- 
lubles. 

ACIDE  MALIQUE. 

ScBÉBLE,  Opunc,  t.  2,  p.  190. 

Vacquiun,  Ann,  de  chim.j  t.  S4,  p.  127;  et  Jnn.  de  ehim,  et  de 

phfs.f  l.  6,  p.  537. 
DoRovAif,  ^nn,  de  chitn.  etphye»^  t.  1,  p.  281. 
BRACOiffiOTy  jinn.dechim.  etdephxe,^  t.  6,  p.  259. 
J.  Gay-Ldssac,  Jnn,  de  chimie  et  de  pf^s.,  t.  O»  p.  531. 
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Houtoh-Labillabdierb,  Ann,  de  chim.  et  de  phxs*yi.K  p.  314. 
LiEBiG,  Ann.  de  ehim.  et  de  phxs.^  U  43^  p.  359;  et  t.  52,  p.  454. 

909.  L^acide  malique ,  de  même  que  Tacide  (artrique  ,  se  produit 
dans  le  cours  de  la  végétation  d'un  ^prand  nombre  de  plantes.  Il  pa- 
rait former  une  transition  dans  la  nature  végétale  entre  d'autres  acides 
dont  les  propriétés  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  les  siennes. 
Ainsi,  on  le  rencontre  conjointement  avec  Tacide  citrique ,  Tacide 
tartrique  et  Tacide  paratartrique  dans  le  verjus,  en  proportions  qui 
varient  suivant  la  maturité  du  grain.  L'acide  malique  a  été  découvert 
par  Schéele  dans  les  pommes  aigres.  On  l'a  retrouvé  dans  les  baies 
du  sorbier,  et,  comme  on  est  parvenu  à  Ten  retirera  un  état  de  pureté 
plus  parfait,  on  en  avait  fait  un  acide  nouveau  sous  le  nom  d'acide 
sorbique.  Il  existe,  soit  libre,  soit  saturé,  dans  presque  tous  les  fruits, 
principalement  dans  les  fruits  rouges,  et  on  le  rencontre  souvent  dans 
les  autres  parties  des  plantes. 

Diaprés  M.  Pelouze,  Taeide  malique  entre  en  fusion  vers  83o,  et  se 
décompose  à  176»  en  eau  et  en  deux  acides  pyrogénés  qu'il  appelle 
maléique  et  paramaléique.  L'acide  maléique  est  un  liquide  incolore^ 
qui  ne  Carde  pas  à  cristalliser.  L'acide  paramaléique  reste,  pour  la 
majeure  partie  au  fond  de  la  cornue,  en  une  masse  cristalline.  En 
opérant,  au  bain  d'huile,  sur  dix  grammes,  cette  réaction  se  termine 
en  deux  beures. 

ASOO<»,  on  obtiendrait  beaucoup  plus  diacide  maléique.  A  150% 
l'acide  paramaléique  prédominerait,  au  contraire,  mais  la  réaction 
serait  fort  lente. 

€es  variations  s'expliquent  facilement,  quand  on  sait  que  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  et  de  la  chaleur,  l'acide  maléique  se  convertit  en 
acide  paramaléique.  Pour  obtenir  le  premier,  il  faut  donc  le  sous- 
traire, par  une  distillation  rapide,  àTinfluence  des  causes  qui  tendent 
â  le  convertir  en  acide  paramaléique. 

L'acide  maliqlie  cristallise  très-difficilement,  et  on  éprouve  beau- 
coup de  peine  à  le  purifier  des  impuretés  par  lesquelles  il  peut-être 
souillé.  Il  est  déliquescent,  et  très-soluble  dans  Teauet  dans  l'alcool. 
Sa  saveur,  qui  est  très-forte,  ressemble  à  celle  des  acides  citrique  et 
tartrique. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  promptement  en  acide  oxa- 
lique. L'acide  malique  ne  trouble  ni  l'eau  de  chaux,  ni  l'eau  de  ba^ 
ryte  ,  ni  les  dissolutions  des  sels  métalliques  formés  par  des  acides 
minéraux,  telles  que  celles  de  nitrate  de  plomb,  de  Bitfate  de  mer- 
cure et  de  nitrate  d'argent. 

Il  précipite  au  contraire  l'acétate  de  plomb  cty  forme  un  dépôt 
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Opaque  et  blanc,  qui  se  redissouft  peu  à  peu,  pour  se  convertir  ensuite 
en  cristaux  très-déliés,  en  houppes  soyeuses,  d*un  grand  éclat.  Ge  sel 
se  liquéfie  dans  Teau  bouillante,  qui  le  dissout  à  peine,  et  se  laisse 
tirer  en  fils,  comme  une  résine. 

Il  forme  avec  la  potasse  et  la  soude  des  sels  déliquescents,  inso- 
lubles dans  Talcool. 

Avec  la  mafi^ésie ,  il  donne  un  sel  qui  cristallise  facilement;  il  en 
est  de  même  avec  Toxide  de  zinc. 

Quand  on  le  chauffé  avec  un  excès  de  potasse,  à  la  température  de 
150'*,  il  se  transforme  en  oxalate  et  acétate  de  cette  base,  de  même 
que  Tacide  citrique.  L^acide  malique  ,  quand  il  n^est  pas  (mrifié  de 
toute  matière  extractive,  ne  peut  décomposer  entièrement  le  carbo- 
nate de  chaux,  qu^autant  qu*il  se  Iroiive  en  quantité  suffisante  pour 
former  un  bimalate.  Quand  il  est  pur,  il  se  sature  complètement  en 
présence  de  la  craie.  La  formation  de  ce  bimalate,  qui  jouit  d*une  cer- 
taine solubilité  dans  Teau,  ayant  lieu  toutes  les  fois  qu'on  essaie  de 
saturer  Tacide  malique  impur  par  la  craie,  elle  offre  un  moyen  facile 
de  l'isoler  d'un  grand  nombre  d'acides,  tels  que  l'acide  citrique, 
l'acide  tartrlque,  l'acide  paratarlrique,  l'acide  oxalique,  qui,  dans  la 
même  circonstance ,  forment  des  sels  neutres  à  peu  près  inso- 
lubles. 

L'acide  malique  reste  toujours  hydraté,  quand  il  n'est  pas  combiné 
avec  les  bases.  Sa  composition  est  exactement  semblable  à  celle  de 
l'acide  citrique,  d'après  M.  Liebig.  On  a  donc  G^  H^  0*  pour  l'acide 
anhydre,  et  €*  H'^  0*,  H'  0  pour  l'acide  hydraté.  On  remarquera  re- 
lativement à  l'acide  malique,  qu'il  n'y  a  pas  d'incertitude  sur  sa  for- 
mule, comme  il  en  reste  sur  cUle  de  l'acide  citrique. 

La  préparation  de  l'acide  malique  peut  s'exécuter  de  diverses  ma- 
nières. Donovan  fit  usage  le  premier  des  baies  du  sorbier  des  oise- 
leurs, et  parvint  à  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  au  moyen  du  malate 
de  plomb  qui  est,  à  peu  près,  insoluble  dans  l'eau  froide  ,  et  qui  se 
dissout  sensiblement  dans  l'eau  bouillante.  Les  fruits  du  sorbier  des 
oiseleurs  doivent  être  récoltés,  lorsqu'ils  sont  presque  parvenus  à  leur 
maturité.  Après  les  avoir  broyés  dans  un  mortier ,  on  en  exprime  le 
sue,  on  le  fait  bouillir  et  on  le  clarifie  au  blanc  d'œuf.  On  le  fait  di- 
gérer avec  de  l'oxide  de  plomb,  ou  on  le  mêle  avec  de  l'acétate  de 
plomb.  Le  dépôt  de  malate  de  plomb  doit  être  lavé  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'eau  froide.  On  le  fait  bouillir  ensuite  avec  de  l'eau 
distillée,  on  filtre  la  liqueur  bouillante ,  et  elle  laisse  déposer,  en  se 
refroidissant ,  le  sel  de  plomb  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  bril- 
lantes. On  réitère  le  même  traitement  un  grand  nombre  »ie  fois  sur 
le  résidu.  On  se  sert,  au  lieu  d'eau  pure,  des  liqueurs  qui  ont  aban- 
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donné  le  malale  de  plomb  et  qui  sont  encore  saturées  de  ce  sel,  dès 
qtif*  ces  liqueurs  ne  renfvnnent  plus  de  matière  colorante.  Pour  ob- 
tenir des  cristaux  parfaitement  purs,  on  redissout  le  sel  dans  Peau 
bouillante,  pour  le  faire  cristalliser  de  nouveau.  On  le  réduit  ensuite 
en  poudre  fine,  on  le  mêle  avec  de  Teau,  et  on  y  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfure  de  plomb, 
et  on  concentre  la  dissolution,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  consistance 
de  sirop.  Elle  donne,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  irrégulîers  en 
aiguilles  confuses. 

M.  Liebig  prépare  de  la  manière  suivante  Tacide  malique  très-pur. 
Dans  le  jus  des  baies  de  sorbier  bouilli  avec  du  noir  animal  et  filtré , 
il  verse  uue  petite  quantité  de  potasse ,  afin  de  former  du  bitartrate 
de  potasse ,  en  évitant  autant  que  possible  un  excès  d'alcali.  Après 
avoir  évaporé ,  il  étend  le  liquide  d*alcool  pour  précipiter  le  bitartrate 
formé.  Il  distille,  pour  recueillir  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ait 
pris  la  consistance  de  sirop ,  et  il  réitère  le  même  traitement  par  l'al- 
cool pour  achever  de  séparer  le  mucilage.  Le  résidu  de  la  seconde 
distillation,  étendu  de  beaucoup  d'eau  et  mêlé  avec  de  l'acétate  de 
plomb,  fbrme  du  malate  de  plomb  qui  est  recueilli,  lavé  et  décomposé 
par  Thydrogène  sulfuré.  Pour  jachever  la  purification  de  l'acide ,  on 
le  concentre ,  on  l'étend  d'alcool  et  on  le  sature  à  moitié,  par  l'am- 
moniaque. Le  bimalate  soumis  à  la  cristallisation ,  sert  ensuite  à 
produire  du  malate  de  plomb.  On  peut  enfin  obtenir  Pacide  par  l'ac- 
tion de  L'hydrogène  sulfuré  sur  ce  dernier  sel. 

On  peut  encore  faire  usage  d'un  autre  procédé ,  pour  extraire  l'a- 
cide malique  du  même  suc.  Ce  procédé  consiste  à  saturer  le  jus  des 
fruits  par  du  carbonate  de  chaux ,  qui  forme  un  bimalate  soluble,  à 
ajouter  du  carbonate  de  soude  dans  la  liqueur  filtrée ,  à  la  faire 
l)ouillir  pendant  quelques  minutes  avec  un  lait  de  chaux  qui  la  dé- 
pouille des  matières  colorantes,  à  y  verser  ensuite  de  l'acétate  de 
plomb,  et  à  décomposer  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  On 
pourrait  aussi  mettre  en  liberté  l'acide  malique  combiné  à  la  chaux, 
par  l'emploi  de  l'acide  sulflirique ,  et  séparer  le  sulfate  de  chaux 
par  l'alcool  ;  mais  on  l'obtiendrait  moins  pur. 

Le  suc  de  la  joubarbe ,  traité  de  la  même  manière  que  le  jus  des 
baies  de  sorbier ,  fournit  pareillement  de  l'acide  malique. 

910.  HALATKS.  L*acide  malique  contient  quatre  fbis  autant  d'oxi- 
gène  que  les  oxides  qui  le  neutralisent.  H  peut  former,  outre  les  sels 
neutres ,  des  sels  acides  et  des  sous-sels.  Presque  tous  les  malates 
neutres  sont  solubles  dans  l'eau,  et  beaucoup  d'entre  eux  y  sont  très- 
solubles.  Ceux  qui  sont  insolubles,  ou  qui  ne  sont  doués  que  d'une 
faible  solubilité ,  se  dissolvent  mieux  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  ; 


MALATES.  947 

tandis  qu*en  général  les  malales,  très-solubles  à  Télal  neufre,  le  sont 
moins  à  Télat  acide.  Les  malates  avec  excès  de  base  sont  presque 
Ions  insolubles ,  ou  peu  solubles.  On  ne  sait  pas  encore  bien  à  quel 
état  de  saturation  ils  se  trouvent.  Les  sels  acides  paraissent  contenir 
deux  fois  plus  d'acide  que  les  sels  neutres. 

Les  malates  neutres  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque,  sont 
très-solubles  et  déliquescents  :  leurs  malates  acides  sont  moins  so- 
lubles, et  cristallisables.  La  baryte  forme  avec  Tacide  malique  des 
combinaisons  très-solubles ,  et  dont  les  dissolutions  laissent,  par  Té- 
vaporalion ,  des  masses  gommeuses ,  quand  le  sel  est  neutre  ou  avec 
excès  d*acide  :  mais  le  siel  basique  est  insoluble.  Le  malate  neutre  de 
strontiane  est  très-soluble  comme  celui  de  baryte,  et  on  l'obtient  sous 
la  même  ferme i  le  sel  acide  de  celte  base  est,  au  contraire,  peu  so- 
luble.  La  même  chose  a  lieu  pour  les  sels  correspondants  de  protoxide 
de  manganèse.  Le  peroxide  de  fer  ^rme  un  malate  neutre  incristalli- 
sable,  solubledans  Teau  et  dans  Talcool,  déliquescent;  et  un  sous-sel 
de  couleur  jaune ,  insoluble.  Le  malate  de  peroxide  de  mercure  est 
incristallisable  :  Feau  le  décomposie  en  un  sel  acide  qui  se  dissout,  et 
un  sous-sel  qui  se  précipite. 

Les  malates  soumis  à  Taetion  du  fieu  se  boursouAent,  et  se  décom- 
posent en  donnant  les  produits  ordinaires  de  la  distillation  des  sels  à 
acides  végétaux. 

Le  meilleur  moyen  de  caractériser  les  malates ,  consiste  à  former 
du  malate  de  plomb,  et  à  constater  si  le  sel  obtenu  possède  les  pro- 
priétés que  nous  signalerons  plus  bas. 

Malates  de  potasse.  L'acide  malique  se  trouve  quelquefois,  dans 
la  nature ,  combiné  avec  la  potasse.  Le  sel  neutre  attire  fortement 
l'eau  hygrométrique,  et  se  résout  en  un  liquide.  Le  sel  acide  est 
inaltérable  à  l'air  :  Talcool  ne  le  dissout  pas. 

Malate  de  baryte.  C'est  un  sel  neutre  et  anhydre ,  qui  s'obtient 
en  traitant  l'acide  malique  par  le  carbonate  de  baryte.  La  saturatioi^ 
est  difficile  et  imparfaite.  Mais,  quand  on  évapore  la  liqueur,  le  sel 
neutre  se  dépose  en  cro^ites  blanches,  sans  apparence  de  cristalli- 
sation. Elles  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  ou  bouillante. 

Le  malate  acide  de  baryte  est,  au  contraire,  très-soluble. 

Malates  de  chaux.  1  p.  du  sel  neutre  se  dissout  dans  W  p.  d'eau 
à  12»,  et  dans  65  p.  d'eau  bouillante.  La  dissolution  saturée  à  chaud 
dépose,  en  se  refroidissant,  de  petits  grains  cristallins.  Sa  saveur 
ressemble  beaucoup  à  celle  du  salpêtre.  Il  est  assez  fusible  pour  se 
liquéfier,  en  une  masse  d'aspect  résineux,  dans  sai  dissolution  bouil- 
JUinte,  D'après  Çrottus,  jl  se  dissout  facilement  dans  de  Teau  déj^ 
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chargée  d^aulres  sels,  tels  que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  de 
calcium,  le  nitrate  dépotasse,  Thydrochlorate  d'ammoniaque,  etc. 

La  dissolution  de  malate  de  chaux  tiède,  laisse  précipiter  un  sous- 
sèl  double,  par  Taddition  d'un  peu  de  potasse.  11  reste  dans  la  liqueur 
un  sursel,  qui  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse. 

Le  bimalatc  de  chaux  se  dissout  dans  50  fois  son  poids  d*eau  à  12». 
11  cristallise  en  prismes  â  six  pans ,  dont  deux  opposés  sont  plus 
lafgeâ,  terminés  par  un  sommet  en  biseau.  Il  est  insoluble  dans  Tal- 
cool  ;  on  en  trouve  dans  un  assez  grand  nombre  de  plantes ,  entré 
autres,  dans  la  joubarbe»  Mais ,  quand  on  le  retire  des  plantes ,  il  est 
mêlé  de  matières  extraclives  qui  lui  permettent  difficilement  de  cris- 
talliser. 

Malate  de  magnésie.  On  rencontre  aussi  quelquefois  dans  la  rïa- 
ture  végétale,  du  malate  de  magnésie.  Le  sel  neutre  forme  des  cristaux 
qui  ne  s'altèrent  pas  par  leur  exposition  à  Tair,  et  se  dissolvent  dans 
38  fois  leur  poids  d'eau.  Un  excès  d'acide  le  rend  déliquescent.  La 
potasse  en  précipite  un  sous-sel  double.  Ce  sel ,  bien  desséché ,  ren- 
ferme Mg  0,  G^  H^  0^,  U>  0.  Quand  il  est  cristalUsé  ,  il  contient, 
en  outre,  H"  0^,  qui  peuvent  s'en  séparer  à  t50o. 

Malate  d'alumine.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  devient  gommeux, 
quand  on  le  concentre  par  Pévaporation.  L'ammoniaque  versée  dans 
sa  dissolution  n'y  produit  pas  de  précipité.  Ce  fait  est  une  consé- 
quence d'un  principe  général  dont  on  a  déjà  fait  plusieurs  fois 
l'application.  De  même,  l'oxide  de  cuivre  n'est  précipité  qu'en  partie 
parla  potasse,  de  sa  combinaison  avecracide  malique,  elle  peroxide 
de  fer  ne  l'est  pas  du  tout. 

Malate  de  zinc.  Le  malate  neutre  de  zinc  cristallise  en  prismes 
tétraèdres,  l  p.  de  ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  55  p.  eau  froide,  et 
beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  Mais  l'eau  bouillante  le  décom- 
pose en  sous-sel,  et  en  sel  acide.  Chauffé  à  lOO»,  il  perd  10  pour  100 
d'eau,  en  deVenant  opaque  sans  se  déformer.  Une  chaleur  de  120° 
lui  en  enlève  encore  autant  y  et  il  reste  alors  une  poudre  anhydre 
cohérente  qui  est  le  sel  neutre  sec.  Le  sel  hydraté  contient  6  atomes 
d'eau.  Si  l'on  continue  d^élever  la  température,  il  se  décompose. 

Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  malique  —    718,34  ou  bien  58,80  >    .^ 

1  at.  oxide  de  zinc  —    503,52  5 1,20  {    ^"" 

1  at.  sel  desséclié  à  120''    —  1221,56 

Le  bimalate  de  zinc  cristallise  facilement  en  beaux  octaèdres  à  base 
carrée,  réguliers.  Il  contient  une  quantité  d'eau  ,  dont  l'oxigène  est 
double  de  celui  que  contient  la  base.  Il  Fond  dans  son  eau  de  cristal- 
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lisation ,  quaod  on  le  chauffe,  se  tiiméâe  ensuite  et  dégage  des  va- 
peurs. 

Le  sous-sel  que  produit  le  sel  neutre,  quand  on  le  fjécompose  par 
Teau  bouillante ,  se  présente  sous  forme  de  poudre  blanche. 

Malate  de  plomb.  11  se  dissout  à  peine  sensiblement  dans  Teau 
froide  ;  l'eau  bouillante  en  prend  une  certaine  quantité  ci^u'elle  aban- 
donne, pendant  le  refroidissement,  en  paillettes  blanches  et  brillantes. 
Précipité  dans  des  liqueurs  froides,  il  parait  d'abord  pulvérulent; 
mais  il  prend  spontanément,  et  surtout  à  Taide  d*une  légère  chaleur, 
un  aspect  cristallin.  La  température  de  Teau  bouillante  suffit  pour  le 
fbndre  ,  et  il  devient  alors  plus  difficile  à  dissoudre  dans  Teau.  Pour 
en  saturer  Teau  bouillante ,  il  faut  donc  rajouter  par  petites  por- 
tions et  à  rétat  de  poudre  fine.  On  ignore  s'il  est  anhydre.  Le  sel 
anhydre  serait  formé  de 

1  at.  oxide  de  plomb  1394,50  ou  bien  66^0 

1  at.  acide  malique  718,24  54,u 

2112,74  100,0 

Ce  qui  s'éloigne  peu  des  analyses  connues  du  sel  dessécjié. 

Le  malate  de  plomb  forme ,  avec  celui  d'ammoniaque ,  un  sel  dou- 
ble, soluble  et  incristallisable ,  et  avec  celui  de  zinc  un  sel  insoluble 
que  Ton  obtient  en  mêlant  des  dissolutions  d'acétate  de  plomb  et  de 
malate  de  zinc. 

Malate  d'argent.  En  mêlant  les  dissolutions  de  nitrate  neutre  d'ar- 
gent et  de  bimalate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  de  malate 
d'argent  neutre,  qui  est  grenu,  d'un  blanc  éclatant,  et  qui  devient 
jaune  par  une  forte  dessiccation.  Chauffé,  après  dessiccation,  il  fond 
et  se  décompose  en  se  boursouflant  un  peu  et  répandant  une  odeur 
empyreumatique.  Il  reste  de  l'argent  métallique.  Ce  sel  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  il  éprouve  en  même  temps  une  réduction, 
et  il  se  dépose  de  l'argent  métallique. 

ACIDE   MALÉIQUE. 
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211.  Pour  obtenir  cet  acide,  il  suffit  de  distiller  l'acide  malique  à 
200o.  Il  se  dégage  un  liquide ,  qui  cristallise  bientôt  et  qui  consiste 
entièrement  en  acide  maléique. 

Les  cristaux  qui  se  forment  sont  hydratés,  mais  vers  IGO*",  ils  per- 
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denl  leur  eau ,  el  se  convertissent  en  acide  maléique  anhydre.  Chauffés 
à  une  température  intermédiaire  entre  130  et  160",  ils  perdent  encore 
de  Teau ,  pourvu  que  celle-ci  sOit  immédiatement  soustraite  à  faction 
du  résidu  ;  car  dans  le  cas  où  elle  peut  retomber  sur  lui ,  Tacide  ma- 
léique se  convertit  en  acide  paramaléiqUe. 

L*acide  maléique  fbrme  des  cristaut  en  prismes  obliques ,  inaltéra- 
bles à  Tair.  Sa  saveur  est  d'une  acidité  très-prononcée ,  accompagnée 
d'une  sensation  nauséabonde  très-désagréàble.  Il  entre  en  fusion  à 
135o,  et  cristallise  par  le  refroidissement,  en  une  masse  nacrée,  formée 
d'aiguilles  divergentes.  Vers  160<*,  il  bout  et  se  sublime  sous  forme  de 
minces  aiguilles.  Projeté  sur  de&  charbons  ardents,  il  répand  une 
fumée  blanche,  acide,  et  suffocante.  11  se  dissout  dans  le  double  de 
son  poids  d*eau  à  10».  Il  est  trës-soluble  dans  Talcool  anhydre. 

La  dissolution  d'acide  maléique  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux,  et 
forme  dans  la  dissolution  d'acétate  de  plomb  des  flocons  blancs  qui 
deviennent,  peu  à  peu ,  demi-transparents ,  et  semblables  à  de  l'ami- 
don cuit.  Délayés  dans  I^eau  et  jetés  sur  un  filtre ,  ils  diminuent  peu 
à  peu  de  volume,  et  se  trouvent  convertis ,  au  bout  de  quelque  temps, 
en  aiguilles  brillantes  et  nacrées. 

L'acide  maléique  hydraté  renferme 

8  at.  carbone  506.0    —    41,84 

4  at.  hydrogène  25,0    —      3,41 

4  at.  oxigène  400,0    —    54,75 

€•  H*  0»  +  H*  0  «=lr3l,0  100,00 

bans  cet  état,  il  serait  isomérique  avec  l'acide  citrique  anhydre. 
Hais  on  peut  lui  ôter  son  eau  ,  et  alors  il  ne  ressemble  plus  à  l'acide 
citrique  ordinaifCi 

L'acide  maléique  sec  existe  non-seulement  dans  les  sels,  mais  il  peut 
s'obtenir  par  de  simples  distillations  lentes,  où  l'on  a  soin  de  recueil- 
lir à  part  les  derniers  produits.  On  arriverait  plus  aisément ,  sans 
doute, en  faisant  usage  d'acide  phosphorique  anhydre,  pour  s'empa- 
rer de  l'eau.  L'acide  anhydre  fond  vers  57o  et  bout  à  376».  Il  est  bien 
plus  altérable  que  l'acide  hydraté,  et  dès  qu'on  le  chauffa  un  peu  au 
delà  de  son  point  d'ébullition ,  il  fournit  des  gaz  et  se  colore. 

Il  renferme 

8  at.  carbone     306,08  ~  40.45 

2  at.  hydrogène    12,50  —   2,02 

3  al.  oxigène     300,00  —  48,53 


618,58    100,00 


«ALtÀTEs.  des  sels  ont  été  peu  étudiés.  Quand  ils  sont  neutres, 
rëdide  renferihe  trois  fois  plus  d'oxigène  que  la  base.  Ces  sels,  gé- 
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tiéralement  solubles ,  ressemblent  aux  succinales  dans  leurs  princi- 
pales réactions. 

Malèaiedepoiasêe.  il  cristallise  en  feuilles  de  fougères,  et  attire 
légèrement  l'humidité  de  Tair. 

Maléate  de  baryte.  Ce  sel  est  médiocrement  soluble  ,  et  cristallise 
en  paillettes  brillantes.  Il  se  précipite  d*abord  lorsque  Ton  mêle  du 
chlorure  de  barium  et  du  maléate  de  potasse;  puis  il  se  redissout  et 
cristallise  enfin  sur  les  parois  du  vase.  Quand  on  verse  de  Tacide  ma- 
léique  dans  Teau  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité  blanc ,  qui  se 
change ,  en  quelques  instants ,  en  paillettes  cristallines.  Un  excès 
d*eau  de  baryte  redissout  le  précipité. 

Maléate  de  chaux.  Il  forme  de  petites  aiguilles,  peu  solubles,  inal- 
térables à  Pair.  Toutefois ,  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de 
calcium  ne  trouble  pas  le  maléate  de  potasse  ;  le  mélange  ne  laisse 
déposer  le  maléate  de  chaux  qu*au  bout  de  quelques  jours.  Une  fois 
formé ,  ce  sel  se  redissout  difficilement. 

Maléate  de  plomb.  Il  est  un  peu  soluble.  Nous  avons  déjà  parlé  des 
phénomènes  que  présente  ce  sel ,  quand  il  est  produit  par  double  dé- 
composition. Nous  ajouterons ,  ici ,  que  lorsqu^on  verse  Pacétate  de 
plomb  dans  une  dissolution  très-étendue  diacide  maléique,  on  obtient 
au  bout  de  quelques  minutes  un  précipité  blanc,  en  lames  brillantes 
et  micacées.  C'est  avec  des  dissolutions  concentrées  et  avec  un  excès 
d*acétate  de  plomb  que  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  tremblante 
semblable  à  Tempois ,  qui  se  change  peu  à  peu  elle-même  en  cris- 
taux micacés,  comme  les  précédents. 

Le  maléate  de  plomb  cristallisé  renferme  15,5  pour  100  d'eau  de 
cristallisation ,  d'après  M.  Pelouze ,  qui  lui  donne  pourtant  la  formule 
suivante  : 

1  at.  acide  maléique  618,5  —  26,5 
1  at.  oxide  de  plomb  1595,0  —  59,3 
0  a  t.  eau  337,5  —    14,4 


2351,0        100,0 


ACIDE   PARAVALÉIQUE* 

KBACoiflioT ,  Jnn*  de  chim.  et  de  phys.,  t.  8,  p.  149. 
Lassaigne  ,  jénn.  de  chim.  et  de  phx»-,  1. 11 ,  p.  93. 
Pblouzb,  Ann.  de  chim.  et  de  phye.  t.  55,  p.  72. 

912.  Cet  acide  se  forme  en  petite  quantité,  toutes  les  fois  qu'on 
distille  Tacide  malique;  mais,  sa  quanlilé  augmente  beaucoup,  si 
Ton  chauffe  longtemps  cet  acide  à  une  tempéialuvc  de  150o,  environ. 


255  ACIDE  PARAMALÉIQUE. 

On  peut  le  produire  aussi  au  Hioyen  de  Tacide  maléique.  Il  suffit 
pour  cela  de  chauffer  longtemps  ce  dernier  à  135%  ou  méaw  de  le 
faire  bouillir  loiiotemps  dans  un  tube  long  et  étroit,  de  manière  que 
Teau  qui  se  dégage  soit  forcée  de  retomber,  sans  cesse,  surTacide. 

L'acide  paramaléique  cristallise  en  prismes  larges,  incolores, 
hexaèdres  ou  rhomboïdaux,  striés  et  généralement  assez  déliés.  Son 
point  de  fusion  est  placé  à  une  température  élevée ,  et  il  ne  se  toU- 
tilise  qu'au  dessus  de  306». 

11  exige  environ  deux  cents  parties  d*eau  pour  s«  dissoudre.  Sa  sa- 
veur est  franchement  acide. 

Le paramaléate  de  potasse  cristallise  en  lames  prismatiques,  ra- 
diées; il  est  très-suluble.  Il  en  est  de  même  des  paramaléates  de  soude 
et  d'ammoniaque. 

Les  paramaléates  de  chaux ,  de  baryte  et  de  strontiane  sont  solu- 
bles  ;  aussi ,  Tacide  paramaléique  ne  précipite-t-il  pas  les  dissolutions 
aqueuses  de  ces  bases. 

Le  paramaléate  de  peroxide  de  fer  est ,  au  contraire ,  insoluble. 
C'est  un  précipité  de  couleur  chamois ,  analogue  au  succinate  de  cette 
base. 

Le  paramaléate  de  cuivre ,  insoluble  aussi,  est  un  précipité  d'un 
beau  vert. 

Le  paramaléate  die  plomb  peut  s'obtenir  par  double  décomposition, 
ou  même  en  versant  une  dissolution  d'âcide  parajaaléiquo  dans  un 
sel  de  plomb.  Cet  acide  forme  à  froid,  dans  l'acétate  de  plomb,  un 
précipité  qui  ne  cristallise  pas  comme  le  maléate.  A  chaud,  le  préci- 
pité se  dissout,  et  cristallise  confusément  par  le  refroidissement. 

Le  paramaléate  de  plomb  possède ,  non-seulement  la  même  com- 
position fondamentale  que  le  maléate,  mais  encore  il  contient  la 
même  quantité  d'eau  de  cristallisalion. 

L'acide  paramaléique  précipite  le  nitrate  d'argent ,  et  forme  un  sel 
remarquablement  insoluble.  Due  partie  d'acide,  dissoute  dans  200,000 
parties  d'eau,  forme  un  trouble  très-sensible  dans  le  nitrate  d'argent. 
Le  préci|>ilé  se  dissout  parfaitement  dans  l'acide  nitrique.  Aussi ,  bien 
que  l'acide  paramaléique  soit  déjà  fort  sensible  aux  sels  d'argent ,  les 
paramaléates  solubles  le  sont  davantage  encore. 

L'acide  paramaléique  cristallisé  contient  de  l'eau ,  et  se  représente 
parC»H«0»,H*0. 

L'acide  paramaléique  anhydre ,  tel  qu'il  existe  dans  les  sels ,  con- 
ient  C«  IP  0». 

Dans  les  deux  cas,  il  a  doue  la  même  composition  que  l'acide  ma- 
léique. 
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ACIDE   MÉCONIQUR. 

SÉGCiH,  yénn.  dechim,,  t.  93,  p.  325. 

Scrtuerher,  Jlnn.  dechim.etdephxs,^  1.5,  p. 21. 

VoGBL,  Journ,  de  pharm.^  i.  6 ,  p.  179. 

RoBiifKT,  Idem,  1. 11,  p.  370. 

Petit,  Ide/n^  t.  13,  p.  170. 

R.  Hars,/J6i»,  t.  14,  p.  65. 

RoBiQOBT,  jinn.  de  chim,  et  de  phys.,  t.  51 ,  p.  22o,  et  t.  53 , 

p.  435. 
LiEBio ,  Jnn.  de  ehim,  et  de  pf^s, ,  t.  54 ,  p.  30. 

213.  L'acide  mécoDique  se  trouve  dans  Topium  où  il  a  été  signalé 
d'abord  par  Séguin  eu  1804.  M.  Serluerner,  qui  le  reconnut  de  son 
côté  en  1805 ,  lui  a  ensuite  donné  le  nom  qu'il  porte.  Il  est  resté  long- 
temps confondu  avec  deux  acides  qui  résultent  de  sa  décomposition 
opérée  par  Teau  bouillante  et  par  la  distillation  sèche. 

La  composition  de  Tacide  méconique  a  été  déterminée  par  M.  Liebig , 
qui  Ta  trouvé  composé  de 

C*  535,06  -  42,46 
H*  25,00  -  1,98 
O'      700,00    —    55,56 

1360,00  100,00 

L'acide  méconique  cristallisé  est  inaltérable  à  l'air.  Soumis  à  une 
température  de  100  ou  130<>,  il  perd  ^Jl,5pour  100  de  son  poids.  Mais 
il  n'abandonne  pas  seulement  son  eau,  car  à  cette  température,  il 
dégage  déjà  de  l'acide  carbonique,  et  il  est  en  partie  décomposé. 
L'acide  devient  peu  à  peu  blanc  et  opaque.  Cet  effet  est  très-prompt, 
quand  on  porte  la  température  jusqu'à  110  ou  130°;  ce  qui  détermine 
une  prompte  formation  de  vapeur  d'eau ,  sous  l'influence  de  laquelle 
il  éprouve  cette  décomposition  partielle.  Une  fois  que  la  dessiccation 
qu'il  peut  subir  est  achevée,  il  cesse  de  se  décomposer.  Mais  cet  effet 
se  reproduit,  si  on  le  met  en  contact  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau. 
Quand  l'acide  méconique  s'altère ,  sous  l'influence  de  l'eau ,  en  per- 
daut  de  Tacide  carbonique,  il  passe  à  l'état  d'acide  métaméconique. 
Dans  la  dessiccation  de  l'acide  méconique,  il  se  forme  peu  de  ce 
nouvel  acide.  L'acide  méconique  desséché,  redissous  dans  l'eau, 
cristallise  presque  en  entier,  avec  sa  transparence  ordinaire  et  sous 
sa  forme  première. 

L'acide  méconique  desséché  se  détruit  entièrement,  quand  on  porte 
Id  température  à  un  degré  suffisant.  H  distille  d'abord  un  acide  par- 
ticulier auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  pyro-méconique.  II  est 
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accompagné  d'un  peu  d*eâu  et  d'acide  acétique ,  et  il  est  fort  peu 
coloré  dans  les  premiers  moments.  Il  passe  ensuite  à  la  distillation 
une  tiuile  qui  se  ûg^e;  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique  et  très- 
peu  de  gaz  inflammable.  A  la  fin  de  l'opération,  il  se  sublime  à  la  voûte 
de  la  cornue  quelques  aiguilles  ramifiées  et  d'un  blanc  mat,  d'un  se- 
cond acide  particulier  peu  fusible  et  peu  soluble ,  sur  les  propriétés 
duquel  on  ne  s'est  pas  arrêté.  Ces  cristaux  disparaissent ,  si  on  laisse 
s'accroître  la  cbaleur  dans  l'appareil  distillatoire. 

L'acide  méconique  se  dissout  très-bien  dans  l'eau  ^  surtout  à  chaud. 
1  partie  de  cet  acide  n'exige  pas  plus  de  4  parties  d'eau  chaude  pour 
se  dissoudre.  La  liqueur  qui  en  résulte,  soumise  à  une  ébuUition 
soutenue,  devient  peu  à  peu  jaunâtre,  puis  rouge-brun  foncé.  Il  se 
dégage ,  en  même  temps ,  de  l'acide  carbonique ,  et  l^acide  méconique 
se  convertit  en  acide  métaméconique ,  sur  lequel  l'eau  n'a  plus 
d'action  destructive.  Ce  changement  peut  se  produire  par  la  chaleur 
du  bain-marie  maintenue  pendant  plusieurs  jours  de  suite.  Le  nouvel 
acide  se  précipite  pendant  le  refroidissement.  11  se  produit  mieux 
encore,  quand  on  fait  bouillir  un  méconate  avec  un  acide  capable  de 
le  décomposer  en  s'emparant  de  sa  base. 

Les  cristaux  d'acide  méconique  sont  des  écailles  blanches  transpa- 
rentes et  micacées.  A  froid,  ou  à  une  douce  chaleur,  les  acides 
hydrochlorique  et  sulfurique  ne  l'altèrent  pas.  L'acide  nitrique  peu 
étendu  le  détruit,  et  produit  de  l'acide  oxalique. 

Quand  on  a  Tintention  de  se  procurer  l'acide  méconique  renfermé 
dans  l'opium  ,  on  traite,  suivant  le  procédé  de  M.  W.  Gregory ,  pour 
l'extraction  de  la  morphine ,  l'infusion  d'opium  faite  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'acide  sulfurique ,  par  la  quantité  de  chlorure  de  calcium 
convenable  pour  précipiter  les  acides  sulfurique  et  méconique  en 
combinaison  avec  la  chaux.  On  lave  le  dépôt  d'abord  avec  de  l'eau, 
et  ensuite  avec  de  l'alcool  bouillant.  On  en  délaie  ensuite  10  parties 
dans  10.0  parties  d'eau  que  l'on  chauffe  à  90o  environ.  On  y  ajoute, 
peu  à  peu ,  en  agitant  vivement,  autant  d'acide  bydrochlunque  pur 
qu'il  en  faut  pour  dissoudre  le  méconate  de  chaux ,  qui  forme  la 
majeure  partie  du  précipité.  11  reste  du  sulfate  de  chaux.  On  verse 
immédiatement  la  liqueur  sur  un  filtre  lavé  à  l'acide  hydrochlorique , 
et  elle  dépose  en  se  refroidissant  beaucoup  de  crislaux  légers  et 
brillants  de  biméconate  de  chaux.  On  les  presse  dans  une  toile,  on 
les  redissout  à  chaud ,  on  y  ajoute  5  parties  d*acide  hydrochlorique. 
On  chauffe  encore  quelques  instants ,  en  évitant  d'élever  la  chaleur 
jusqu'ù  lOOo.  On  laisse  ensuite  refroidir,  et  il  se  dépose  des  cristaux 
d'acide  méconique.  Quelquefois ,  ils  sont  mêlés  de  biméconate  de 
chaux  plus  léger  et,  souvent,  plus  blanc.  Il  faut  alors  recommencer 
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le  Iràit6di6ht  par  Tacide  bydrochlorique ,  ou  séparer  les  cristaux  du 
sel  calcaire  par  la  lévigalion. 

Pour  purifier  Tacide  méconique  de  la  matière  colorante,  M.  Robi- 
quet  conseille  de  le  broyer,  de  le  saturer  par  une  dissolution  étendue 
de  potasse  caustique,  de  dissoudre  à  chaud,  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  le  méconate  de  potasse,  de  laisser  refroidir  et  d'exprimer  le 
magma  qui  en  résulte.  On  dissout  ensuite  le  sel,  de  nouveau,  pour  le 
faire  encore  cristalliser  ;  et  on  le  décompose ,  comme  le  méconate 
de  chaux,  par  Tacide  hydrochlorique. 

Les  autres  procédés  en  usage  pour  Textraction  de  la  morphine, 
sont  moins  avautageux  quand  on  veut  obtenir  Tacide  méconique.  Ce- 
pendant, on  peut  s'en  procurer  par  le  traitement  des  résidus. 

Quand  on  fait  bouillir  Tinfusion  d^opium  avec  la  magnésie  caus- 
tique, Pacide  méconique  forme  avec  cette  base  un  sous-sel  insolubleé 
Quand  on  verse  de  Tammoniaque  dans  Pinfusion,  Pacide  méconique 
forme  un  sel  double  de  chaux  et  d'ammoniaque  ,  dont  la  majeure 
partie  se  précipite,  et  une  partie  en  reste  dissoute. 

L'acide  méconique  a  été  préconisé  contre  le  ver  solitaire. 

314.  HÊcoiTATss.  L'histoire  des  raéconates  est  très-obscure,  à  cause 
des  acides  différents  que  l'on  a  confondus  en  un  seul.  Ces  sels  peuvent 
être  à  l'état  neutre,  à  l'état  de  sels  acides,  et  à  l'état  de  sous-sels. 
Les  méconàles  acides  retiennent  avec  beaucoup  de  force  la  base 
avec  laquelle  ils  sont  combinés,  et  les  acides  puissants  ne  la  leur  en- 
lèvent qu'avec  difficulté. 

Un  des  caractères  les  plus  frappants  de  l'acide  méconique  et  des 
tnéconates,  est  de  former  avec  le  peroxide  de  fer  un  sel  d'un  beau 
k'ougeexti ornement  intense.  L'action  de  la  chaleur,  de  l'acide  sulfu- 
reux  ou  du  protoxide  d'étain  détruisent  celte  couleur;  maisl'oxidation 
produite  par  l'air,  et  plus  promptement  par  Pacide  nitrique,  la  fait 
reparaître. 

Les  méconates  de  potasse  et  d'ammoniaque  perdent  de  leur  solu- 
bilité par  un  excès  d'acide;  mais  les  méconates  de  baryte,  strontiane, 
chaux,  oxide  de  plomb,  etc.,  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans 
Peau  quand  ils  sont  neutres,  et  deviennent  notablement  solubles  par 
un  excès  d'acide.  Les  méconates  sont,  en  général ,  insolubles  dans 
l'alcool,  et  Pon  peut  préparer  le  méconate  de  soude  en  le  précipitant 
d'une  infusion  alcoolique  d'opium  par  Pacétate  de  soude  dissous 
dans  l'alcool.  On  peut  l'obtenir  aussi  en  faisant  digérer  le  méconate 
de  baryte  avec  le  sulfate  de  soude  en  dissolution. 

Méconate  de  plomb.  Ce  sel  est  anhydre  et  sensiblement  insoluble 
dans  Peau.  L'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  sur  le  méconate  de 
plomb  en  suspension  dans  Peau  ,  en  met  Pacide  en  liberté» 


256  ACIDE  MÉTAMÉCONIQUE. 

Méconaie  d'argent.  Quand  ou  verse  dans  une  di&soluUou  d'acide 
méconique  du  nitrate  d^argent ,  et  qu'on  ajoute  un  peu  plus  diacide 
nitrique  quMl  n'en  faut ,  pour  dissoudre  le  précipité  de  méconate 
d*argent,  il  suffit  cb  chaufiPer  un  peu,  pour  le  convertir  en  cyanure 
d'argent.  La  liqueur,  d'abord  limpide,  offre  une  vive  réaction  sans 
dégagement  d*acide  niireux,  et  se  remplit  de  flocons  épais  de  cyanure. 
La  liqueur  surnageant  relient  de  Toxalate  d'argent,  que  Ton  peut 
en  précipiter  par  une  addition  ménagée  d'ammoniaque.  M.  Liebig,  à 
qui  est  due  cette  curieuse  observation,  remarque  qu'un  excès  d'acide 
nitrique  donnerait  beaucoup  d'oxalate  et  point  de  cyanure. 
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215.  Il  est  moins  solubte  que  l'acide  méconique.  Ses  cristaux  sont 
durs  et  grenus ,  et  ne  se  dissolvent  que  dans  au  moins  seize  fois  leur 
poids  d'eau.  L'acide  hydrocblorique  ne  l'altère  point  ;  l'acide  sulfti- 
rique  ne  le  détruit  qu'après  une  ébullition  prolongée;  l'acide  nitrique 
le  convertit  en  acide  oxalique. 

Il  donne  à  la  distillation  de  l'acide  pyroméconique. 

L'acide  métaméconique  rougit  fortement  les  sels  de  peroxide  de  fer 
comme  l'acide  méconique.  Il  forme ,  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque, 
des  sels  neutres  peu  solubles  dans  l'eau  ;  ils  le  sont  davantage  avec 
un  excès  d'acide. 

Pour  préparer  l'acide  métaméconique,  il  faut  décomposer  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUitioD ,  le  méconate  de  potasse  ou  de  chaux  par 
l'acide  hydrocblorique.  On  l'obtient  ainsi  beaucoup  moins  souillé  de 
matière  colorante  qu'il  ne  l'est  quand  on  décompose ,  dans  l'eau  , 
l'acide  méconique  libre.  On  le  décolore  par  le  noir  animal  purifié. 

L'acide  métaméconique  est  anhydre;  il  renferme,  d'après  M.  Liebig, 

24  at.  carbone  017,24    —      46,62 

8  aL  hydrogène         49,87    —       2,53 

10  al.  oxigène  1000,00    —      50,85 


1907,11  100,00 


Gel  acide  se  forme  donc  d'après  une  réaction  très-simple  ;  car  si 
l'on  retranche  de 

1  at.  acide  méconique       G^*  H*  0^ 
1  at.  acide  carbonique        G*  0^ 

il  reste  1/2  at.  acide  métaméconique       G^MB*  0* 

Du  reste ,  cet  acide  a  été  à  peine  examiné  dans  ses  rapports  avec 
les  bases. 
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310.  L*acide  pyroméconique  se  fond  entre  190  et  125«  ;  il  coule 
alors  comme  de  Thuile.  Il  est  entièrement  volatil  à  une  douce  cha- 
leur. 11  est  soluble  dans  Teaù ,  et  encore  plus  dans  Talcool.  11  se  com- 
porte avec  les  acides  hydrochlorique ,  sulfurique  et  nitrique  comme 
Tacide  paraméconique. 

L*acide  pyroméconique  partage  avec  Tacide  méconique ,  Tacide 
paraméconique,  et  même  Tacide  qui  se  distille  dans  les  derniers  mo- 
ments de  la  décomposition  au  féu  de  Tacide  méconique ,  la  propriété 
de  colorer  en  rouge  les  sels  de  peroxide  de  fer.  Les  pyroméconates 
sont  généralement  solubles  dans  Teau. 

Les  acides  méconique  et  paraméconique  donnent  environ  1/5  de 
leur  poids  en  acide  pyroméconique.  On  le  purifie  en  le  comprimant 
fortement,  et  pendant  un  certain  temps,  dans  du  papier  Joseph ,  et 
en  le  faisant  cristalliser  après  Pavoir  dissous  dans  Teau. 

Le  travail  de  M.  Robiquet  a  appris  à  distinguer  les  acides  méco- 
nique, paraméconique  et  pyroméconique  qui,  auparaVSant,  étaient  con* 
fondus  par  les  chimistes.  11  en  résulte  qu^on  croyait  souvent  extraire 
Pacide  méconique  proprement  dit,  en  soumettant  à  la  distillation 
des  matières  qui  en  contenaient,  tandis  que  Ton  obtenait  véritablement 
de  Pacide  pyroméconique  dont  les  propriétés  sont  bien  différenles. 

L*acide  pyroméconique  hydraté  parait  formé  de 

C*°  765,2  —  54,07 
H»  50,0  —  3,53 
0«      600,0    —      42,40 


1415,2  100,00 

L'acide  anhydre  renfermerait ,  de  son  côté  : 

C*»     -    765,2  58,7 

H«      -      37,5  2,0 

0»      ~    500,0  38,4 


1502,7  100,0 

Cet  acide  forme  avec  Poxide  de  plomb  un  sel  neutre,  insoluble  et 
anhydre ,  qui  contient 

1  at.  acide  pyroméconique        1302,7    —    48,3 
1  at.  proloxide  de  plomb  1595,0    —    51,7 

2697,7  100,0 

La  ptxHluction  de  Tacide  pyroméconique  rentre  dans  les  règles  déjà 
posées  à  cet  égard;  elle  se  représente,  en  efPet,  par  les  formules 
sttivatites  : 


258  ACIDE  TANNIQUB. 

1  atome  C^^  H*  0^  acide  méconique 
moins  C*  0*  acide  carbonique 

1/i  atome  C'°  H*  0*  acide  pyromeconique. 

Si  on  veut  faire  dériver  Tacide  pyromeconique  de  Tacide  mélamé* 
conique ,  ce  sera  encore  la  même  chose  ;  car  on  aura 

1  atome  C*  H'  0<°  acide  métaméconique 
moins  G^  0*    acide  carbonique 

1  atome  C*°  H*  0^    acide  pyromeconique. 

Observons,  en  terminant,  que  l'acide  pyromeconique  hydraté  pa- 
rait être  isomérique  avec  Tacide  pyrocitrique  sec ,  et  avec  Tacide 
pyromucique  hydraté. 
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217.  Sous  les  noms  diacide  ta  nnlque,  ou  de  tannin,  on  désigne  une 
substance  qui  joue  un  rôle  essentiel  dans  les  opérations  du  tannage  ; 
c*est  elle  qui  se  combine  à  la  peau  et  qui  la  rend  imputrescible.  C*est 
encore  le  tannin  qui,  en  s*unissant  au  peroxide  de  fér,  donne  une 
couleur  noire ,  et  forme  ainsi  la  base  de  Tencre  et  des  teintures  en 
noir.  Les  substances  tannantes  ont  f^lt  Tobjet  d^un  grand  nombre  de 
recherches  entreprises  par  des  chimistes  d*une  haute  habileté,  sans 
que  Ton  soit  parvenu  à  en  extraire  du  tannin  assez  pur ,  pour  qu'il 
ait  pris  la  forme  cristalline. 

Le  caractère  que  Ton  regarde  comme  essentiel  au  tannin ,  est  la 
propriété  qu*il  possède  de  précipiter  la  gélatine  de  sa  dissolution ,  en 
formant  avec  cette  matière  un  composé  insoluble.  Vais  comme  ce 
précipité  peut  entraîner  des  corps  étrangers ,  et  que  la  gélatine  est 
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précipitée  par  des  substances  évidemment  dislinctes,  ce  caractère  ne 
peut  servir  à  définir  le  tannin  pur. 

On  a  beaucoup  de  peine  à  isoler  Tacide  lanniquc,  par  cela  même 
qu'il  ne  cristallise  pas,  et  quUl  se  combine  facilement  avec  les  com- 
posés basiques  et  avec  les  composés  acides.  Cette  difficulté  explique 
pourquoi  Ton  a  présenté  coAme  bien  distinctes  plusieurs  variétés  de 
tannins  naturels,  quoiqu*il  soit  assez  vraisemblable  qu*ils  ne  doivent 
qu'à  un  principe  unique  les  propriétés  qui  les  caractérisent. 

Le  nom  de  tannin  étant  appliqué  à  toutes  les  substances  capables 
de  précipiter  la  {gélatine,  et  de  donner  avec  les  sels  de  peroxidede  fer 
un  précipité  vert  ou  bleu  noir,  on  fait  deux  classes  de  tannins  parmi 
ceux  que  nous  trouvons  tout  formés  dans  les  plantes.  L'une  précipite 
en  bleu  plus  ou  moins  pourpré,  les  sels  de  peroxide  de  fer,  tandis  que 
les  mêmes  sels  forment  avec  Tautre  espèce  un  précipité  verdâtre.On 
range  dans  la  première  de  ces  deux  classes ,  le  tannin  de  Técorce  de 
chêne  et  delà  noix  de  galle;  et  dans  la  deuxième  celui  de  quinquina, 
de  cachou ,  de  gomme  kino  ,  des  écorses  de  pin  et  de  sapin.  La  jus- 
tesse de  cette  distinction,  fondée  sur  la  couleur  du  tannatede  peroxide 
de  fer,  laisse  à  désirer,  car  le  même  tannin  peut  précipiter  les  sels  de 
peroxide  de  fer  en  vert,  sous  une  influence  alcaline,  et  les  précipiter 
en  bleu  ou  en  violet,  sous  Tinfluence  des  acides. 

Outre  les  tannins  qui  font  partie  des  plantes,  il  existe  des  subs- 
tances d'apparence  charbonneuse,  observées  d'abord  par  M.  Hatchett 
et  étudiées  ensuite  par  M.  Cheyreul,  que  l'on  obtient  en  traitant  par 
l'acide  nitrique  ou  l'acide  sulfurique,  certains  produits  d'origine  or- 
ganique, et  qui  précipitent  aussi  la  dissolution  de  colle  animale.  On 
les  appelle  tannins  artificiels.  Mais  il  serait  déplacé,  dans  l'état  pré- 
sent de  la  chimie  organique,  de  confondre  de  tels  produits  avec  les 
^annins  naturels. 

Le  tannin  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  plantes  et  dans 
des  organes  divers,  mais  principalement  dans  Técorce  des  arbres. 

D'après  H.  Davy,  on  trouve  dans  100  parties  des  matières  suivantes, 
les  quantités  d'extrait  ou  de  tannin  exprimées  dans  ce  tableau  : 

Extrait.         Tannin. 

Noix  de  galles 57,5   à   27,4 

Ecorce  de  chêne  entière 12,7  6,3 

Ecorce  entière  de  marronnier  d*lnde.      1 1 ,0  4,3 

Ecorce  d'orme  entière 2,7 

Ecorce  de  saule  ordinaire.      ...  2,2 

Ecorce  int.  blanche  des  vieux  chênes.    22,5  15,0 

--       —      —       des  jeunes  chênes.  23,1  16,0 

—        _      —       du  marron.  d'Inde.  18,5  15,2 

Ecorce  intérieure  colorée  des  chênes.     10,0  4,0 

Sumac  de  Sicile 34,3  16,9 
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Sumac  de  Malaga 53,5       10,4 

Thé  souchong 32,5        10,0 

Thé  vert 8,5 

Cachou  de  Bombay 54,3 

Cachou  du  Bengale 48,1 

^18.  L^acide  taunique  n'ayant  pas  été  obtenu  dans  un  état  qui  per- 
mette de  le  regarder  comme  absolument  pur,  nous  allons  donner  les 
divers  procédés  qui  ont  été  imaginés  pour  sa  préparation.  Ils  peuvent 
mettre  sur  la  voie  pour  arriver  à  un  résultat  meilleur.  L*acide  tan- 
nique  le  plus  pur  que  Ton  sache  préparer,  s*obtient  donc  par  les  pro- 
cédés suivants. 

On  filtre,  à  travers  un  linge  grossier,  une  infusion  chaude  et  con- 
centrée de  noix  de  galle,  et  on  exprime  la  masse.  La  liqueur  qui 
passe  est  (rouble,  et  ne  pourrait  être  clarifiée  par  la  filtration.  On  la 
mêle  avec  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  remue 
bien.  H  se  forme  un  léger  précipité  qui  entraine  les  substances  qui 
troublaient  la  liqueur,  en  sorte  qu'il  est  facile  de  la  rendre  limpide 
par  filtration.  On  y  ajoute  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse, 
avec  précaution,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  produise  plus  de  précipité. 
Ce  précipité  consiste  en  tannate  de  potasse,  qu'on  recueille  sur  un 
filtre,  et  qu'on  lave  avec  de  l'eau  aussi  froide  que  possible.  On  le 
dissout  dans  de  l'acide  acétique  étendu  et  bouillant,  et  on  abandonne 
la  liqueur  au  refroidissement:  il  se  produit  un  dépôt  brun  contenant 
de  l'acide  acétique.  On  traite  la  dissolution  filtrée  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  et  le  précipité  qui  se  forme  est  lavé,  délayé  dans  l'eau  pen- 
dant qu'il  est  encore  humide,  et  décomposé  par  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré.  Le  liquide  que  l'on  obtient  est  évaporé  dans  le  vide  au 
dessus  d'un  vase  contenant  du  carbonate  de  potasse.  Le  tannin  reste 
sur  le  vase  en  écailles  gommeiises,  d'un  jaune  clair,  transparentes  et 
fendillées.  11  est  encore  souillé  d'un  peu  d'acide  gallique  et  de  ma- 
tière brune.   En  le  traitant  successivement,  après  l'avoir  réduit  en 
poudre,  par  de  petites  quantités  d'élher,  on  dissout  l'acide  gallique. 
Le  résidu  mis  en  contact  avec  la  quantité  d'élher  sulfurique  néces- 
saire, se  dissout  presqu'entièrement,  et  laisse  une  combinaison  inso- 
luble de  tannin  et  de  matière  brune.  La  dissolution  ne  doit  contenir 
que  de  l'acide  tannique.  Il  est  incolore. 

On  peut  encore  extraire  le  tannin  de  la  noix  de  galle,  de  la  manière 
suivante.  On  en  prépare  une  infusion,  on  la  filtre,  et  on  y  verse  de  l'am- 
moniaque,  jusquà  ce  qu'elle  ne  soit  plus  que  légèrement  acide;  on 
y  ajoute  alors  du  chlorure  de  barium  dissous,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
forme  plus  de  précipité.  On  laisse  déposer  ,  dans  un  flacon  plein  et 
bouché,  la  liqueur  où  s'est  formé  le  gallate  de  baryte.  On  décante, 
on  filtre  le  dépôt ,  et  on  le  lave  à  l'eau  froide.  L'air  le  rend  un  peu 
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grisâtre.  Mais  Tacide  acétique,  en  âissolvant  le  tannate  de  baryte , 
laisse  sans  la  dissoudre,  la  matière  gris-vert  qui  s'est  formée  aux  dé- 
pens d*une  petite  quantité  diacide  tannique  détruite  par  l'air.  La  dis- 
solution est  traitée  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  le  précipité  est 
décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 

Pour  obtenir  le  tannin  de  quinquina,  on  en  fait  digérer  cette  écorce 
concassée,  avec  de  Peau  acidulée.  L'acide  entre  en  combinaison  avec 
les  bases  végétales,  qui  se  trouvent  dans  Técorce,  et  le  tannin  mis  en 
liberté  se  dissout.  En  traitant  la  liqueur  par  le  carbonate  de  potasse 
ou  la  magnésie  hydratée,  on  obtient  un  précipité  de  tannate  de  ces 
bases.  On  lave  le  précipité,  on  y  verse  de  Pacide  acétique,  qui  laisse 
sans  la  dissoudre  une  matière  rougeâtre;  onfiUre  la  dissolution,  on 
la  mêle  avec  du  sous-acétate  de  plomb  qui  en  précipite  un  tannalede 
plomb  que  Ton  traite  par  Thydrogène  sulfuré,  pour  mettre  en  liberté 
Tacide  tannique.  On  évapore  la  solution  filtrée  du  tannin  à  Tabri  du 
contact  de  Tair,  et  il  reste  sali  par  un  peu  de  matière  colorée  dont  on 
le  débarrasse  en  le  redissolvant  dans  une  petite  quantité  d*eau. 

On  peut  extraire  le  tannin  du  cachou,  en  le  précipitant  de  la  disse* 
lution  aqueuse  de  cet  extrait,  par  une  quantité  convenable  d'acide 
sulfurique  concentré,  avec  lequel  il  se  combine.  On  lave  ce  composé 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  on  le  dissout  ensuite  dans  Teau , 
et  on  sature  Tacide  sulfurique,  au  moyen  du  carbonate  de  plomb. 

Pour  retirer  le  tannin  delà  gomme  kino,on  le  précipite  de  sa  disso- 
lution dans  Teau,  à  Tétat  de  combinaison  avec  Tacide  sulfurique.  On 
lave  avec  un  peu  d'eau  froide  le  précipité  obtenu ,  on  le  dis.«out  dans 
Peau  bouillante^  on  filtre  la  liqueur  refroidie,  et  on  sature  l'acide  sulfu- 
rique par  l'eau  de  baryte,  ajoutée  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  disso- 
lution filtrée  ne  manifeste  plus  aucun  trouble  avec  le  chlorure  de 
barium  acide.  Il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  évaporer  la  liqueur  claire 
dans  le  vide. 

L'écorce  intérieure  du  pin  et  du  sapin  fournit  une  infusion  qui , 
quand  elle  est  fraîche,  forme  avec  les  sels  de  peroxide  de  fer  un  pré- 
cipité bleu-noir,  et  une  liqueur  d'un  vert  foncé.  Traitée  par  l'acétate 
de  plomb,  cette  infusion  produit  un  précipité  de  tannate  de  plomb 
dont  l'acide  colore  en  vert  les  sels  de  peroxide  de  fer. 

Nous  avons  dû  faire  connaître  ces  divers  procédés  donnés  ou  modi- 
fiés par  M.  Berzélius,  à  cause  du  parti  que  l'on  en  peut  tirer  dans  des 
études  analytiques.  Mais,  en  ce  qui  touciie  la  préparation  du  tannin, 
il  faut  avoir  recours  au  procédé  de  M.  Pelouze  entrevu  par  M.  Lau- 
bert,  il  y  a  quelques  années.  Ce  procédé  repose  sur  le  traitement 
direct  de  la  noix  de  galle  par  l'éthcr. 

M.  Lauberl  mettait,  par  exemple,  deux  onces  de  noix  de  galle  en 
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infuiion  danf  qualre  oncef  d*élher  pendant  vingt-qualre  heures.  Le 
produit  filtré  et  évaporé  à  sec  lui  donnait,  par  i*é?aporation,  du  tannin 
contenant  un  peu  d*acide  gallique.  £n  reprenant  la  même  noix  de 
galle  par  Téther,  on  obtenait  du  tannin  plus  pur. 

219.  M.  Pelouze  emploie  Tappareil  que  MM.  Robiquet  et  Boutron 
ont  appliqué  à  la  préparation  de  l'amygdaline.  11  consiste  en  une  al- 
longe longue  et  étroite  reposant  sur  une  carafe  ordinaire,  et  terminée 
h  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  de  cristal. 

On  introduit  d*abord  une  mèche  de  colon  dans  la  douille  de  ral- 
longe, et  par  dessus  de  la  noix  de  galle  réduite  en  poudre  fine. 
On  comprime  légèrement  cette  poudre,  et  lorsque  son  volume 
est  égal  à  la  moitié  de  la  capacité  de  rallonge,  on  achève  de  remplir 
celle-ci  avec  de  Télher  sulfurique  du  commerce,  on  bouche  imparfai- 
tement Tappareil  et  on  Pabandonne  à  lui-même. 

Le  lendemain ,  on  trouve  dans  la  carafe  deux  couches  bien  dis* 
tinctes  de  liquide;  Pune,  très-légère  et  très-fluide,  occupe  la  partie 
supérieure  ;  Tautre,  beaucoup  plus  dense,  de  couleur  légèrement  am- 
brée, d'un  aspect  sirupeux,  reste  au  fond  du  vase.  On  ne  cesse  d'épui- 
ser la  poudre  de  noix  de  galle  que  lorsqu'on  s'est  assuré  que  le  volume 
de  ce  dernier  liquide  n'augmente  plus  sensiblement.  Alors,  on  verse 
les  deux  liqueurs  dans  un  entonnoir,  dont  on  tient  le  bec  bouché  avec 
le  doigt.  On  attend  quelques  instants,  et  lorsque  les  deux  couches  se 
sont  formées,  on  laisse  tomber  la  plus  pesante  dans  une  capsule,  on 
met  l'autre  de  côté  pour  la  distiller,  et  en  retirer  l'étber  qui  en  consti- 
tue la  majeure  partie.  On  lave  à  plusieurs  reprises  le  liquide  dense 
avec  de  Télher  sulfurique  pur,  et  on  le  porte  ensuite  dans  une  étuve , 
ou  sous  le  récipient  d'une  machine  pneumatique.  11  s'en  dégage  d'abon- 
dantes  vapeurs  d'éther  et  un  peu  de  vapeur  d'eau  ;  la  matière  aug- 
mente considérablement  de  volume,  et  laisse  un  résidu  spongieux,  non 
cristallin,  très-brillant,  quelquefois  incolore,  mais  plus  souvent  d'une 
teinte  légèrement  Jaunâtre. 

C'est  du  tannin  aussi  pur  qu'on  ait  pu  l'obtenir,  dont  l'astringence 
est  extrême  et  sans  aucun  mélange  de  saveur  amère. 

Le  liquide  qui  surnage  le  tannin  sirupeux,  n'a  été  soumis  qu'à  un 
petit  nombre  d'essais;  il  est  principalement  formé  d'éther,  d'eau, 
d'acide  gallique  et  d'un  peu  de  tannin,  et  contient,  en  outre,  des  ma- 
tières indéterminées. 

De  100  parties  de  noix  de  galle,  on  retire  35  à  40  parties  de  tannin, 
par  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué. 

Par  les  autres  procédés,  les  divers  agents  servant  à  son  extraction, 
peuvent  lui  faire  subir  une  modification  plus  ou  moins  profonde,  car 
k  tannin  est  un  des  corps  les  moins  stables  que  l'on  connaisse.  L'air 
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sf:ul  suffirail  pour  Taltérer  pendanl  les  manipulations  un  peu  longues 
que  ces  procédés  exigent.  Enfin,  le  tannin  est  accompagné,  dans  les 
végétaux,  de  matières  colorantes  dont  il  est  difficile,  ou  même  impos- 
sible ,  de  le  débarrasser  complètement  une  fois  qu^on  en  a  opéré  la 
dissolution.  Le  procédé  de  M.  Pelouze  ne  présente  aucun  de  ces  in- 
convénients ,  car,  non-seulement,  on  n^emploie  ni  acides  ni  alcalis, 
mais  on  Q*opère  même  pas  sur  une  dissolution  de  noix  de  galle. 

Lorsqu^on  substitue  à  Téther  aqueux  de  Péther  anhydre  et  de  la  noix 
de  galle  bien  desséchée,  on  n'obtient  pas  de  tannin.  Quand,  d'une 
autre  part,  on  agite  du  tannin  sec  avec  de  Téther  distillé  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  il  s'en  dissout  une  très-petite  quantité,  et  tout  le 
reste  se  précipite  à  Télat pulvérulent.  Avec  Téther  aqueux  on  obtient, 
au  bout  de  quelques  instants,  un  liquide  très-dense,  entièrement 
semblable  à  celui  de  la  couche  qui  se  forme  au  fond  de  la  carafe , 
dans  la  préparation  du  tannin. 

Ainsi,  de  tous  les  corps  qui  constituent  la  noix  de  galle,  le  plus 
soluble  dans  Peau,  celui  qui  a  le  plus  d'affinité  pour  ce  liquide  est  le 
tannin.  Lorsqu'on  met  en  contact  de  la  noix  de  galle  en  poudre  très- 
fine  avec  de  l'éther  aqueux,  le  tannin  s'empare  de  l'eau  contenue  dans 
cet  élher,  forme  avec  elle  et  une  certaine  quantité  d'éther,  un  sirop 
très-dense  qui ,  peu  à  peu ,  est  poussé  de  rallonge  dans  la  carafe  par 
les  couches  supérieures  d'éther.  Les  liqueurs  sont  à  peine  colorées, 
tandis  que  si  on  reprend  le  résidu  de  la  noix  de  galle  par  Peau  distil- 
lée, on  en  extrait  un  liquide  d'un  rouge  brun ,  qui  contient  en  disso- 
lution toutes  les  matières  colorantes  de  la  noix  de  galle. 

220.  Le  tannin  est  incolore  ;  il  possède  une  saveur  astringente  por> 
tée  au  plus  haut  degré  ;  il  n'a  pas  d'odeur;  l'eau  le  dissout  en  quan- 
tité très-considérable;  la  dissolution  rougit  le  tournesol.  Celle-ci 
décompose  les  carbonates  alcalins  avec  effervescence  et  forme  avec  la 
plupart  des  dissolutions  métalliques  des  précipités  qui  sont  de  véri- 
tables tannâtes.  Les  sels  de  fer  au  minimutn  ne  la  troublent  pas, 
mais  elle  précipite  abondamment  en  bleu  foncé  par  les  sels  de  fer  pe- 
roxidés. 

L'alcool  et  réther  dissolvent  le  tannin ,  mais  beaucoup  moins  que 
l'eau ,  et  en  quantités  d'autant  plus  faibles,  qu'ils  se  rapprochent  da- 
vantage de  l'état  anhydre. 

On  n'a  pu  obtenir  le  tannin  cristallisé ,  quoiqu'on  ait  employé  pour 
y  réussir  un  grand  nombre  de  dissolvants.  Brûlé  sur  une  lame  de  pla<» 
tine,  il  n'y  laisse  aucune  trace  de  résidu. 

Une  dissolution  concentrée  de  tannin  est  abondamment  précipitée 
jtn  blanc  par  les  acides  hydrochlorique,  nitrique,  phosphorique  et  ar- 
sénique;  mais  elle  ne  l'est  pas  par  les  acides  oxalique,  tartrique»  lacr 
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tique,  acétique,  citrique,  succinique  et  sélénieux.  Le  gaz  acide 
sulfureux  ne  produit  pas  non  plus  de  précipité. 

L'acide  nitrique  chauffé  avec  le  tannin,  le  décompose  avec  rapidité, 
produit  beaucoup  de  vapeurs  rutilantes,  et  une  abondante  cristallisa- 
tion d'acide  oxalique. 

Les  sels  de  cinchonine,  de  quinine ,  de  brucine,  de  strychnine,  de 
codéine,  de  narcoline  et  de  morphine ,  forment  avec  la  solution  de 
tannin  des  précipités  blancs  peu  solubles  dans  Teau ,  mais  très-solu- 
blés  dans  Tacidc  acétique. 

L'infusion  de  noix  de  galle,  prépai-ée  depuis  longtemps,  ne  préci- 
pite pas  les  sels  de  morphine,  mais  quand  elle  est  récente,  elle  préci- 
pite, comme  le  tannin  lui-même,  les  sels  de  morphine  parfaitement 
purs.  Cela  tient,  sans  doute,  à  la  présence  de  Tacide  galiique  qui  <^e 
forme  avec  le  lemps  dans  cette  infusion.  Une  solution  froide  de  ce 
dernier  acide  dissout  facilement,  en  effet,  le  précipité  formé  dans  les 
selsde  morphine,  soit  par  le  tannin,  soit  par  Pinfusion  de  noix  de  galle 
elle-même. 

Le  tannin,  versé  dans  une  dissolution  de  gélatine,  celle-ci  étant  en 
excès,  y  produit  un  précipité  blanc,  opaque,  soluble  surtout  à  chaud, 
dans  la  liqueur  qui  le  surnage;  mais  lorsqu'au  contraire  le  tannin 
domine  ,  le  précipité  au  lieu  de  se  dissoudre  quand  on  chauffe ,  se 
rassemble  sous  forme  d'une  espèce  de  membrane  grisâtre  et  très- 
élastique. 

Dans  les  deux  cas,  le  liquide  Ultré  colore  fortement  en  bleu  les  sels 
de  fer  au  maa^imum. 

L'insolubilité  du  composé  de  tannin  et  de  gélatine,  avait  conduit 
à  penser  que  c'titait  un  moyen  de  s'assurer  de  la  pureté  du  tannin, 
et  de  l'absence  ou  de  la  présence  de  l'acide  galiique  dans  ce  principe 
immédiat;  mais  cette  insolubilité,  sinon  dans  l'eau,  du  moins  dans  les 
divers  réactifs  qu'elle  peut  tenir  en  dissolution,  n'est  pas  encore  suflS- 
sante,  comme  onpeutle  voir.  M.  Pelouze  s'est  servi  d'un  autre  moyen 
qui  réussit  complètement,  et  qui  consiste  à  laisser  en  contact  pendant 
quelques  heurrs,  le  tannin  que  Ton  veut  examiner ,  avec  un  morceau 
de  peau  dépliée  par  la  chaux,  et  telle  qu'on  l'introduit  dans  les  fosses 
avec  le  tan  dans  les  opérations  du  tannage.  On  agite  de  temps  en 
temps^  puis  on  filtre.  Lorsque  le  tannin  est  pur,  il  est  absorbé  en  totalité 
par  le  morceau  de  peau;  l'eau  qui  le  tenait  en  dissolution,  ne  produit 
pas  le  plus  léger  signe  de  coloration  avec  les  sels  de  fer;  elle  est  sans 
saveur  et  ne  laisse  aucun  résidu  par  l'évaporation .  Si  le  tannin  ren- 
ferme la  plus  faible  trace  d'acide  galiique,  la  liqueur  colore  très-sensi- 
blement les  sels  de  fer  en  bleu. 

L'alumine  en  gelée  que  l'on  agite  avec  une  dissolution  de  tannin, 
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Tabsorbe  rapidement,  el  Forme  avec  lui  un  composé  insoluble,  car 
la  liqueur  filtrée  ne  bleuil  pas  les  sels  de  fer.  L'acide  ga II ique  se  com- 
porte de  la  même  manière. 

En  soumettant  le  tannin  à  la  température  de  Hiuile  bouillante,  il 
ne  se  forme  que  de  Teau,  de  l'acide  carbonique  pur,  et  un  résidu 
abondant  d*acide  métagallique ,  c'est-à-dire  les  mêmes  produits  que 
l'on  obtient  avec  Tacide  gallique.  Mais  on  ne  peut  éviter,  avec  le  tan- 
nin, la  production  d'une  quantité  très- notable  d'acide  métagallique , 
quelque  soin  que  Ton  porte  à  maintenir  la  température  stationnaire, 
et  aussi  basse  que  le  comporte  la  réaction. 

D'après  les  anciennes  expériences  de  M.  Berzélius,  et  celles  plus 
récentes  de  H.  Pelouze,  le  tannin  le  plus  pur  est  formé  de 

36  al.  carbone        —  1377,56  ou  bien  51,40 
16  at.  hydrogène   —    100,00  3,51 

12  at.  oxigène        —  1200,00 45,09 

acide  tannique    —  2677,36  100,00 

Les  usages  du  tannin  sont  d'une  haute  importance.  Il  forme  la 
base  de  l'art  du  tannage,  pour  lequel  on  le  prend  dans  l'écorce  de 
chêne  moulue,  dans  le  sumac  ;  et  quelquefois  dans  l'écorce  de  pin 
et  de  sapin,  pour  les  espèces  de  cuirs  inférieures,  dans  les  pays 
septentrionaux. 

On  emploie  des  tannins  d'origine  diverse ,  pour  la  teinture  en  noir. 
Il  entre  essentiellement  dans  la  préparation  de  l'encre  ordinaire. 

221.  Le  tannin  est  un  médicament  styptique  et  très-fortifiant,  que 
l'on  emploie,  non-seulement  pour  l'usage  interne ,  mais  encore  à 
l'extérieur ,  en  vertu  de  sa  propriété  astringente.  Il  fait  partie  d'un 
très-grand  nombre  de  matières  médicamenteuses ,  à  l'efiicacité  des- 
quelles il  contribue.  Quelques  médecins  pensent  même  qu'il  entre 
pour  quelque  chose  dans  les  vertus  de  l'écorce  de  quinquina. 

On  a  fait  depuis  quelques  années  une  application  du  tannin  à  la 
guérison  d'une  maladie  à  laquelle  les  vins  blancs ,  naturels  ou  mous- 
seux, sont  assez  sujets.  Elle  est  causée  par  une  substance  que  l'on  a 
nommée  glaïadine ,  et  qui  provient  du  gluten  ou  de  quelque  matière 
analogue  ,  existant  dans  le  raisin.  Cette  matière  excite  dans  le  sucre 
une  fermentation  qu'on  nomme  visqueuse ,  qui  le  change  en  un  corps 
d'aspect  glaireux.  Le  sucre  ainsi  modifié ,  épaissit  les  liqueurs  qui  en 
tiennent  en  dissolution ,  et  les  fait  filer  comme  de  l'huile  ;  et  quand 
les  vins  sont  dans  ce  cas,  on  dit  qu'ils  sont  gras,  épais,  filants.  Quel- 
quefois, l'acide  carbonique  qui  se  forme  au  sein  du  liquide  chargé 
de  glaïadine  la  sépare  du  dissolvant,  et  elle  demeure  opiniâtrement 
en  suspension.  Ce  vin  est  alors  laiteux ,  pesant. 

Le  tannin  formant  avec  la  glaïadine  une  combinaison  insoluble 
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qui  n*éprouve  pas  de  diflScuKé  à  se  déposer ,  son  addition  empêche 
ou  arrête  la  fermenta  lion  visqueuse ,  et  corrige  les  vins  louches.  Le 
tannin  de  M.  Pelouze  convient  très-bien  à  cet  usage.  Dix  à  vingt 
grains  de  ce  tannin,  par  bouteille,  sont  toujours  suffisants,  pour 
rendre  aux  vins  gras  ou  pesants ,  leur  aspect  naturel. 

Quand  on  craint  que  ces  propriétés  ne  se  manifestent  dans  les  vins, 
ce  qu^il  y  a  de  mieux  à  faire  pour  les  prévenir,  c*esl  d'ajouter  dans 
la  barrique  une  substance  tannante ,  comme ,  par  exemple ,  quelques 
onces  de  noix  de  galle.  Les  vins  rouges  n*ont  pas  besoin  que  l'on 
prenne  ces  précautions  à  leur  égard. 

$23.  tAifiti^TES.  L'acide  tannique,  extrait  de  la  noix  de  galle  ^ 
forme  des  sels  qui  ne  possèdent ,  en  général ,  qu'une  faible  solubilité, 
et  parmi  lesquels  il  en  est  beaucoup  qui  sont  complètement  insolubles 
dans  Teau.  Ils  sont  sans  couleur ,  quand  leur  base  est  un  oxide  blanc  f 
ils  sont  diversement  colorés,  quand  leur  base  est  un  oxide  coloré. 

On  emploie  souvent  comme  réactif  le  tannin  pur,  ou  même  Tinfù- 
sion  de  noix  de  galle.  Les  dissolutions  salines  que  Ton  essaie  par  ce 
réactif  ne  doivent  pas  être  acides  ;  car  un  excès  diacide  peut  empêcher 
la  formation  du  précipité,  ou  changer  sa  nuance ,  qui,  dans  le  cas 
des  sels  de  fer  ou  de  titane,  est  vraiment  caractéristique  et  permet 
de  reconnaître  ces  métaux,  presque  immédiatement.  Quand  le  sef 
essayé  renferme  un  acide  minéral ,  le  précipité  s'obtient  d'ailleurs 
plus  difficilement  que  si  l'on  emploie  un  acétate,  ou  un  sel  renfer- 
mant un  acide  organique.  Par  ces  motifs ,  l'emploi  de  l'acide  tan- 
nique où  de  l'infusion  de  noix  de  galle,  est  limité  comme  réactif.  Dans 
les  circonstances  favorables ,  la  couleur  du  précipité  est  telle  que  l'in- 
dique le  tableau  suivant  : 

Tableau  de  la  couleur  des  précipités  formés  dans  les  dissolutiùnê 
salines,  pat  l'infusion  de  noix  de  galle. 

Sels  de  protoxide  de  manganèse,  pas  de  précipité. 

—  de  protoxide  de  fer.    .    .    .  idem. 

—  de  peroxide  de  fer.     .    .    .  bleu  noir  pourpré. 

—  d'étain jaunâtre. 

—  de  zinc    ..    ^    ....  pas  de  précipité. 
-^  de  cadmium «  idem. 

—  de  nickel vert-jaunâtre. 

—  de  cobalt.     ..*...  hlanc-jaunâlre. 

—  decerium :  jaunâtre. 

—'  de  deutoxide  de  cuivre.   .    .  gris. 

—  de  titane sanguin. 

—  de  tellure j'ïwne  isabelle^ 

—  d'antimoine blanc^ 

~  de  chrome brun. 

•=-  de  tantale orangé. 
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—  de  molybdène brun. 

•—  de  plomb. blanc. 

—  d*urane. rouge-brun. 

—  de  bismuth orangé. 

^  d'argent jaune  sale. 

—  de  platine. vert  foncé. 

—  d'or brun. 

—  d'osmium.    ......  pourpre  bleu&lre. 

Quand  l'acide  tannique  est  saturé  par  une  base ,  l'addition  d'un 
acide  est  nécessaire  pour  le  rendre  capable  de  précipiter  ta  gélatine. 

Tannate  dépotasse.  Le  tannin  pur  forme  avec  la  potasse  une  com- 
binaison peu  soluble  dans  l'eau ,  et  à  peine  soluble  dans  Talcool. 
Elle  se  précipite,  quand  on  mêle  des  solutions  peu  étendues  de  tannin, 
et  d'hydrate ,  de  carbonate  ou  de  bicarbonate  de  potasse.  Ce  sel  se 
présente  à  l'état  d'hydrate,  sous  forme  d'une  masse  blanche  gélati- 
neuse. Sec,  il  a  un  aspect  terreux;  sa  saveur  est  purement  astrin* 
gente,  et  il  n'exerce  pas  de  réaction  alcaline  sur  les  couleurs  végétales. 
Il  existe  un  sel  avec  excès  d'alcali ,  mais  point  avec  excès  d'acide. 

Le  tannin  de  quinquina,  combiné  avec  la  potasse,  forme  un  sel 
qui  se  détruit  plus  rapidement  encore  que  le  tannin  libre ,  en  absor- 
bant l'oxigène  et  se  colorant  en  rouge. 

Le  tannin ,  préparé  au  moyen  du  cachou  ou  dukino,  n'est  paspré^ 
cipité  à  l'état  de  tannate  de  potasse,  par  le  carbonate  de  cette  base. 

Tawiate  de  soude.  Ce  sel,  à  l'état  neutre ,  est  plus  soluble  que 
celui  de  potasse ,  et  le  sel  basique  est  plus  soluble  encore  que  le  sel 
neutre.  Le  tannate  de  soude  basique  réagit  faiblement  à  la  manière 
des  alcalis,  et  fbrme,  par  l'évaporation  spontanée  de  sa  dissolution, 
des  lames  jaunes  cristallines. 

Tannate  de  hatyte.  Ce  sel ,  à  l'état  neutre ,  est  assez  peu  soluble 
dans  Teau ,  surtout  à  froid.  li  se  dissout  mieux  dans  l'acide  acétique 
ou  dans  un  exc^^  d'acide  tannique. 

La  strontiane  se  comporte  avec  l'acide  tannique  comme  la  baryte. 

Tannate  de  chaux.  Le  sous-sel  est  insoluble.  Le  sel  neutre  se 
dissout  dans  une  quantité  d'eau  un  peu  grande,  et  même  dans  l'alcool 
affaibli. 

Tannate  de  plomb.  On  l'obtient  pur,  en  versant  le  nitrate  ou  l'acé* 
tatede  plomb  dans  une  dissolution  de  tannin,  qu'on  a  soin  de  laisser 
en  excès.  En  supposant,  ce  qui  est  fort  vraisemblable ,  que  le  préci- 
pité blanc  qui  se  forme  soit  un  sel  neutre ,  son  analyse  conduit  à  la 
formule  établie  plus  haut  pour  la  composition  du  tannin  ;  il  renferme 
PbO,C*«H»«0»». 

Tannate  de  peroxide  de  fer,  La  formule  de  ce  sel  est  représentée 
parF»0'  (C»«fl»«0»')«. 


968  ACIDE  GALUQUE. 

CiiXie  composUion  esl  remarquable  en  ce  qu*elle  fait  voir  que  le 
tannin  se  comporte  comme  les  acides  les  mieux  définis,  et  se  combine 
avec  les  divers  oxides  en  suivant  les  mêmes  lois  de  saturation. 

C'est  le  perlannale  de  fer  qui  constitue,  à  proprement  parler,  la 
base  de  Tencre  ;  car,  outre  qu'il  n'existe  que  fort  peu  d'acide  gailique 
dans  les  infusions  récentes  de  noix  de  galle,  le  gallate  de  fer  se  dé- 
compose rapidement  par  l'ébullition. 

Taunate  d'antimoine.  Le  tannate  de  protoiide  d'antimoine  obtenu 
en  précipitant  l'émétique,  se  présente  sous  forme  d'un  précipité 
blanc,  gélatineux,  d'une  grande  insolubilité.  Il  est  formé  comme  le 
tannate  de  fer,  et  se  représente  par  la  formule  Sb'  o*  (C^  *  H'  ^  O*  '}'. 

ACIDE  GALLIQUE. 

Sgbéelb ,  Opusc.y  t.  s,  p.  234. 
Devkux,  Journ,  dephxs,^  t.  42,  p.  401. 
RiCHTER,  Ann.  de  chim. ,  t.  4d ,  p.  58. 
Trohmsdorf,  Ann,  de  chim, ,  t.  55,  p.  191. 
Bol'illon-Lagrangi,  Ann,dechim.^  t. 60,  p.  156. 
BERZÉLiDs  ,  Ann,  de  chim,  et  depJçrg,,  t.  94,  p.  305. 
Bracoii iiOT,  Ann.  de  chim,  et  de  phjrs. ,  t.  9 ,  p.  181. 
Chevrecl  ,  Encyclop.  méth,,  t.  6 ,  p.  230. 
Pelooze  ,  Ann.  de  chim,  et  de  pf^s.^  t.  54,  p.  337. 

223.  L'acide  gallique  se  rencontre  avec  le  tannin ,  dans  ta  plupart 
des  écorces  et  des  extraits  aslringepts ,  et  particulièrement  dans  la 
noix  de  galle.  Mais ,  quoiqu'on  ait  avancé  souvent  le  contraire  ,  il 
est  certain  que  ces  végétaux  n*en  renferment  que  des  traces.  On  en 
obtient ,  au  contraire,  une  grande  quantité  des  noix  de  galle  pilées  ^ 
ou  de  leur  infusion,  quand  on  a  laissé  le  tannin  s'y  modifier  par  Tac- 
tion  lente  de  l'air  et  de  l'eau.  On  peut  par  ce  moyen  extraire  de  la 
Roix  de  galle  1/5  de  son  poids  d'acide  gallique  cristallisé. 

Pour  se  procurer  l'acide  gallique  avec  facilité,  on  abandonne  donc, 
pendant  un  mois  à  une  température  de  20  à  25»,  des  noix  de  galle  ré- 
duites en  poudre ,  en  les  entretenant  constamment  humectées.  La 
poudre  se  gonfle  et  se  couvre  de  moisissure.  On  exprime  le  liquide 
qui  la  mouille  ;  il  contient  beaucoup  de  matière  colorante  brune ,  et 
tient ,  au  contraire,  en  dissolution  fort  peu  d'acide  gallique.  On  dis- 
sout ensuite  ce  dernier  en  fais^int  bouillir  de  Teau  avec  le  résidu ,  et 
les  cristaux  que  donne  la  liqueur  exprimée,  filtrée  et  refroidie,  n*ont 
plus  besoin  que  d*étre  purifiés  par  le  charbon  animal.  Il  sufiit  de  les 
faire  bouillir  avec  huit  fois  autant  d'eau ,  et  1/5  à  1/6  de  leur  poids  de 
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charbon  animal ,  pour  avoir  une  dissolution  qui  fournit  de  Tacide 
{^allique  en  cristaux  incolores. 
L'acide  gallique  a  été  analysé  par  M.  Pelouze  ;  il  y  a  trouvé 


14  at.  carbone  535,64  49,89^ 

6  at.  hydrogène  37,50  3,49^ 

5  at.  oxigène  500,00  46,62 


1  at.  acide  gallique  sec        1073,14 
3at.  eau  112,50 


flj  100,0 


]  at.  acide  galliq.  cristallisé  1185,64 


Avant  d'exposer  les  propriétés  de  Tacide  gallique ,  quelques  mots 
sur  la  théorie  de  sa  préparation  pourront  être  utiles.  Voici  comment 
M.  Pelouze  la  conçoit 

Lorsqu^on  abandonne  à  Pair  une  dissolution  aqueuse  très-élendue 
de  tannin,  elle  perd  un  peu  de  sa  transparence  et  laisse  précipiter 
une  matière  cristalline  légèrement  colorée  en  gris ,  dont  Pacide  gal- 
lique constitue  la  presque  totalité.  11  suffit,  pour  se  procurer  celui-ci 
dans  un  état  de  pureté  parfaite,  de  traiter  la  dissolution  bouillante 
par  un  peu  de  noir  animal. 

Si  Pexpérience  se  fait  dans  un  tube  de  verre  gradué ,  et  avec  le 
contact  du  gaz  oxigène,  ce  gaz  est  absorbé  lentement  et  remplacé 
par  un  volume  égal  d'acide  carbonique.  On  voit,  au  bout  de  quelques 
semaines ,  la  liqueur  traversée  par  de  nombreuses  aiguilles  cristal- 
lines et  incolores  d'acide  gallique. 

Mais  il  n'en  est  pas  ainsi ,  quand  Poxigène  n'a  pas  d'accès  dans  la 
dissolution  ;  elle  peut  être  conservée  indéfiniment,  sans  la  moindre 
altération.  11  est  donc  clair  ({ue  Poxigène  intervient  dans  la  produc- 
tion de  Pacide  gallique. 

D'un  autre  côté,  on  sait  que  la  noix  de  galle  cède  à  Peau  environ 
50  centièmes  de  matières  solubles,  dans  lesquelles  il  y  a  environ  40 
centièmes  de  tannin,  et  d'après  Richter,  3  1/2  d'acide  gallique  seule- 
ment. Cependant,  elle  peut  fournir  facilement  la  cinquième  partie  de 
son  poids  de  ce  dernier  acide,  quand  on  abandonne  sa  dissolution  à 
une  décomposition  spontanée.  Il  faut  donc  que  la  majeure  partie  de 
Pacide  gallique  qu'on  retire  de  la  noix  de  galle  n'y  préexiste  pas  ;  il 
doit  provenir  du  tannin  qui  se  transforme  en  acide  gallique ,  sous 
Pinfluence  de  Pair  et  de  l'eau. 

L'acide  gallique  cristallisé  renferme,  comme  on  voit ,  deux  atomes 
d'eau ,  mais  il  les  perd  à  120»,  en  s'effleiirissanl. 

L'acide  gallique  pur,  bien  débarrassé  de  tannin,  ne  trouble  pas  la 
dissolution  de  gélatine.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses , 
d'une  saveur  légèrement  acidulé  et  styptique,  et  qui  exigent,  d'aprè« 
M.  Braconnot,  100  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  11  est  plus 
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«oluble  dans  Talcool  ;  Téther  le  dissout  aussi ,  mais  en  moindr* 
quantité. 

Il  forme  dans  la  dissolution  de  persulfàte  de  fer  un  précipité  d*un 
bleu  fbncé,  beaucoup  plus  solubie  que  ne  Test  le  tannate  de  peroxide 
de  fer.  Ce  précipité  se  dissout  lentement  à  flroid ,  dans  la  liqueur  au 
sein  de  laquelle  il  s^est  formé.  Celle-ci  se  décolore  presque  complète-* 
ment  au  bout  de  quelques  jours  ;  Tacide  sulfurique  reprend  peu  à 
peu  la  majeure  partie  de  Toxide  de  fer  à  Tacide  gallique,  et  ce  der- 
nier cristallise  dans  la  liqueur  ramenée  au  mtntmun  par  la  des- 
truction d'une  certaine  quantité  d*acide  çallique.  La  même  chose  se 
produit  en  quelques  minutes  Iorsqu*on  fait  bouillir  la  liqueur;  et , 
dans  ce  cas ,  il  se  dégage  de  l*acide  carbonique.  Le  tannin  mani- 
feste aussi  une  semblable  réaction. 

L^acide  gallique  ne  trouble  pas  les  dissolutions  de  sels  à  base  d'aN 
calis  végétaux. 

Il  forme  avec  les  eaux  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux ,  des 
précipités  blancs,  qui  se  redissolvent  dans  un  excès  d'acide ,  et  cris- 
tallisent en  aiguilles  prismatiques  satinées  inaltérables  à  l'air.  Ces 
sels ,  ainsi  que  Ta  observé  M.  Ghevreul ,  prennent  des  couleurs  très- 
variées  depuis  le  vert  jusqu*au  rouge  foncé ,  et  se  détruisent  quand 
on  les  expose  à  rinfiuence  simultanée  de  Pair  et  d*un  excès  de  base 
plus  ou  moins  grand. 

La  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque  forment  avec  Tacide  gallique 
des  sels  très-sol ubies,  parfaitement  incolores,  tant  qu*on  les  conserve 
à  Pabri  du  contact  de  Toxigène  ;  mais  qui  prennent  une  couleur  brune 
très-fbncée ,  lorsqu*on  fait  intervenir  ce  ga2,dont  une  quantité  très- 
notable  est  absorbée. 

Versés  dans  une  solution  d*acide  gallique,  Tacétate  et  le  nitrate 
de  plomb  7  produisent  un  précipité  blanc  dont  Pair  u*altère  pas  la 
couleur. 

L^acide  gallique  dissous  dans  Teau  et  abandonné  à  lui-même  dans 
des  vases  ouverts ,  se  décompose.  Il  y  produit  des  moisissures  et  une 
matière  noire  que  U.  Doebereiner  considère  comme  de  Fulmine.  Cette 
altération  est  nulle  dans  des  vases  hermétiquement  fermés. 

L^action  de  la  chaleur  sur  Tacide  gallique  est  extrêmement  remar- 
quable, non-seulement  par  la  nature  des  produits,  mais  encore  parles 
résultats  entièrement  différents  qu'amène  une  variation  de  quelques 
degrés.  Cette  observation  importante  est  due  à  M.  Pelouze. 

lorsqu'on  introduit  de  Tacide  gallique  sec  dans  une  cornue  de 
verre  dont  le  col  est  fortement  incliné  et  qu'on  tient  plongée  dans  un 
bain  d'huile,  le  thermomètre  maintenu  dans  le  bain  marque  à  peine 
910  à  9\1S^ ,  qu'il  se  manifeste  un  dégagement  abondant  d'acide  car* 
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itohïque  parlaitemeot  pur,  et  qu^en  même  temps,  le  dôme  de  \s  cor-^ 
nue  se  recouvre  de  lames  cristallines  d'une  blancheur  éclatante.  11  ne 
se  forme  pas  trace  d*eau  ni  de  matières  empyreumatiques  ;  et  il  ne 
reste  dans  la  cornue  aucun  résidu. 

Si  au  lieu  de  porter  la  teippérature  delà  cornue  à  215',  on  l'élève 
le  plus  rapidement  possible  à  240  ou  250',  ou  mieux ,  si  on  fait 
bouillir  rhuile,  il  se  forme  encore  de  Tacide  carbonique  pur;  mais  au 
lieu  de  cristaux  sublimés  on  voit  apparaître  de  Teau  qui  ruisselle  le 
long  des  parois  de  la  cornue ,  et  Ton  trouve  dans  le  fond  de  ce  vase 
une  masse  considérable  d'une  malière  noire,  brillante ,  insoluble,  sans 
saveur,  qu'on  prendrait,  au  premier  aspect ,  pour  du  charbon.  C'est 
un  véritable  acide ,  que  M.  Pelouze  désigne  sous  le  nom  d'acide  mê- 
la gallique. 

La  matière  blanche,  sublimée  à  125', est  Tacide  pyrogallique pur« 
dont  la  formule  est  représentée  par  G*  *  H'  0*. 

Le  rapport  des  éléments  de  l'acide  mélagallique  est  exprimé  par 

Ainsi  dans  un  cas,  lorsqu'on  chauffe  Pacide  gallique  à  Slô'',  il  se 
transforme  entièrement  en  acide  carbonique  et  en  acide  pyrogallique 
purs;  et  dans  l'autre  cas,  quand  on  le  soumet  à  la  température  de 
rhuile  bouillante,  on  le  change  en  eau,  en  acide  carbonique  et  en 
acide  métagallique. 

Ces  transformations  sont  représentées  par  les  deux  équations  sui^ 
vantes  : 

!•  à215%C>*H«0*«C*0»  -fC*»  H«  0». 
2*à250%C^*H«0*=C'  0«+  li«0+-C»'H*0*. 

ACIDE   ELLAGIQUE. 

BaAcoi^noT ,  ^nn.  de  chim.^  et  de  phys. ,  t.  9 ,  p.  181. 

Cbivrcqi,  JÉ^7tc/*c/op.  tnéth.^ t.  6,  p.  250. 

Peloczb  ,  Jnn,  de  chim»  et  de  ph^s.,  t.  54 ,  p.  537. 

224.  M.  Braconnot  a  tiré  ce  nom  du  mot  galle  renversé ,  et  il  l^a 
donné  à  une  substance  qui  se  dépose ,  en  même  temps  que  Tacide 
gallique  cristallisé ,  d'une  infusion  de  noix  de  galle  longtemps  ex- 
l>osée  au  contact  de  l'air.  On  la  sépare  de  l'acide  gallique  par  TeaU 
bouillante  qui  dissout  celui-ci.  En  traitant  le  résidu  par  un  léger  excès 
de  potasse  en  dissolution  très-étendue ,  on  dissout  l'acide  ellagique. 
Si  on  abandonne  la  liqueur  au  contact  de  l'air,  Pacide  carbonique  de 
l'atmosphère  enlève  une  partie  de  la  potasse  à  l'acide  ellagique ,  et 
laisse  un  elldgate  insoluble  qui  se  dépose  en  paillettes  nacrées.  On 
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n'a  qu'à  le  laver  el  à  le  Irailer  par  l'acide  hydrociilorique  Irès-élendu , 
pour  en  extraire  Tacide  ellagique. 

11  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre ,  d'un  blaoc  un  peu  fauve  , 
insipide ,  presque  insoluble ,  rougissant  à  peine  la  teinture  de  tour* 
nesol.  Il  n'est  pas  capable  de  décomposer  les  carbonates  alcalins , 
même  à  100<*.  L'acide  ellagique  produit  toutefoih  de  la  chaleur  par 
son  contact  avec  une  dissolution  de  potasse  et  sature  fort  bien  cette 
base* 

Il  ne  forme  de  sels  solubles  qu'avec  la  potasse  ou  la  soude  en  excès. 
L*ammoDiaque  elle-même,  quoiqu'en  excès,  ne  peut  donner  qu'un  sel 
insoluble. 

U  donne  à  la  distillation  des  cristaux  transparents,  aciculaires, d'un 
jaune  yerdâtre,  qui  n'ont  pas  été  étudiés  suffisamment ,  quoique  bien 
dignes  de  l'être.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  ,  l'alcool  et  Tétber,  se 
dissolvent  dans  la  potasse  et  l'acide  sulfurique  concentré  ,  sans  alté- 
ration. 

L'acide  ellagique  chauffé  à  la  bougie,  brûle  sans  flamme  avec  une 
sorte  de  scintillation. 

L'acide  nitrique  le  détruit  à  la  chaleur  de  la  main  et  le  dissout  en 
un  liquide  qui  passe, peu  à  peu, au  rouge  de  sang.  A  l'aide  de  l'ébuL 
lition,  il  finit  par  le  faire  passer  à  l'état  d'acide  oxalique. 

Diaprés  M.  Pelouze,  l'acide  ellagique  aurait  pour  formule  C^^  11*^  0^ 
à  l'état  sec.  En  admettant  cette  formule ,  l'acide  cristallisé  renfer- 
merait Ç^*  E*  0*  -f  U>  0.  Cet  acide  ne  différerait  donc  de  l'acide 
gallique  qu'en  ce  qu'il  contiendrait  un  atome  d'eau  de  moins.  \ 
120o,  l'acide  cristallisé  perd  son  eau.  Toici ,  du  reste,  la  composi- 
tion de  cet  acide  : 

C'*    535,<M  00,0  f 

H*        25,00  00,0       100,0 

0*      400,00 00,0  \ 

1  at.  acide  ellagique  sec       960,64  00,0  (  ;.»^^ 

113,50 00,0  (   ^^'^ 

1  at.  acide  cristallisé  1073,14 

ACIDE  FYROGALLIQUE. 

D£YEDX , /oi^rti.  dephys,^  t.  42,  p.  416. 

BRAconrroT ,  Ann.  de  chim,  et  de  phys»^  t.  46 ,  p.  206. 

Velocze  y  Jnn,  de  chim.  etdephys.^  t.  54 ,  p.  337. 

225.  C'est  comme  l'indique  son  nom ,  l'acide  qui  résulte  de  Tactton 
de  la  chaleur  sur  l'acide  gallique ,  et  que  MM.  Braconnot  et  Pelouze 
ont  étudié  dans  ces  derniers  temps.  La  température  nécessaire  à  sa 
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productian  est  celle  de  210  à  S20<^,  car  quand  on  dépasse  ce  terme  et 
qu^on  va,  par  exemple ,  jusqu*à  240  ou  250«,  on  n'en  obtient  pas  la 
moindre  trace;  il  est  remplacé,  alors,  par  Tacide  mélagallique.  Sa 
préparation  exige  donc  beaucoup  de  précautions.  Le  mieux  est  delà 
faire  dans  un  bain  d^huile ,  dans  lequel  sont  placés  une  cornue  en 
verre  à  moitié  remplie  d'acide  gallique ,  et  un  thermomètre  pour  ac- 
cuser sans  cesse  la  température  du  bain. 

La  découverte  de  Tacide  pyrogallique  est  due  à  M.  Deyeux ,  qui 
Toblint  par  la  distillation  de  la  noix  de  galle.  Celle-ci  donne  beaucoup 
d'acide  carbonique ,  une  huile  volatile ,  du  goudron ,  et  une  eau  acide. 
En  filtrant  la  liqueur  bien  décantée ,  et  la  laissant  à  Tévaporation 
spontanée,  elle  fournil  d'abondants  cristaux  d'acide  pyrogallique. 

L'acide  pyrogallique ,  obtenu  par  sublimation ,  est  en  cristaux 
lamelleux,  blancs  et  brillants,  qui  ne  contiennent  pas  d'eau.  Sa 
saveur  est  fraîche  et  amère.  Il  rougit  (rès«falblement  la  teinture  de 
tournesol.  S  p.  1/4  d'eau  à  13,  suffisent  pour  en  dissoudre  une  d'acide 
pyrogallique.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  pyrogallique  en  dissolution  se  colore,  peu  à  peu,  par  l'ex- 
position à  l'air ,  et  se  détruit  en  quelques  jours  tout  entier  en  se 
transformant  en  une  poudre  brune  tout  à  fait  analogue  à  l'acide 
ulmique. 

Quand  on  chauffe  légèrement  de  Tacide  sulfurique  avec  de  l'acide 
pyrogallique,  il  n'y  a  ni  coloration,  ni  décomposition;  une  tempéra- 
ture plus  élevée  fait  réagir  les  deux  acides.  Il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  et  le  mélange  se  colore  en  brun. 

Il  entre  en  fusion  vers  lloo,  et  en  ébuUition  versâlO».  Sa  Tapeur 
est  incolore  et  très*légèrement  piquante. 

A  350o,  il  noircit  fortement,  laisse  dégager  de  Teau,  et  donne  un 
résidu  abondant  d'acide  métagallique. 

La  potasse ,  la  soude  et  l'ammoniaque  forment  avec  Tacide  pyro- 
gallique des  sels  très-solubles  dans  l'eau.  Celui  de  potasse  cristallise 
en  tablettes  rhomboïdales  d'une  grande  blancheur. 

L'acide  pyrogallique  ne  trouble  pas  les  eaux  de  baryte  et  de 
strontiane,  et  ne  se  colore,  sous  l'influence  des  oxides  solubles,  que 
lorsqu'on  fait  intervenir  Tactlon  de  l'oxigène. 

D'après  M.  l'raconnol ,  le  persulfate  de  fer  versé,  soit  à  froid ,  soit 
à  chaud ,  dans  une  solution  d'acide  pyrogallique,  est  instantanément 
ramené  au  minimum,  et  la  liqueur  prend  une  très-belle  teinte 
rouge-brun ,  sans  laisser  déposer  la  plus  légère  trace  de  précipité.  11 
ne  se  forme  pas  d'acide  carbonique,  comme  cela  a  lieu  pour  le  tan- 
nin et  l'acide  gallique. 

Si  au  lieu  d'acide  libre,  on  prend  un  pyrogallate,  ou  du  peroxide 
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àe  fer  hydraté,  on  oUiient  une  liqueur  et  un  précipité  d'uM  couleur 
bleue  Irès-inleuse. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  fer  produit,  au  contraire,  avec  Tacide 
pyrogallique  une  liqueur  d*un  bleu  noirâtre. 

Les  cristaux  d'acide  pyrogallique,  en  fondant,  ne  diminuent  point 
de  poids.  Ceux  qui  proviennent  de  la  distillation  ménagée  de  tannin, 
offrent  la  même  composition  et  les  mêmes  propriétés  que  ceux  que 
Ton  obtient  en  sublimant  Tacide  gallique.  Cet  acide  est  formé  de 

C»»  —    458,628  57,61 

H«    —      37,438  4,70 

0»    —    300,000  37,69 


1  at.  acide  pyrogalliq.    796,066  100,00 

Cette  composition  vérifiée  par  U.  Pelouze  ,  est  la  même  que 
M.  Berzélius  avait  appliquée  autrefois  à  Facide  gallique  proprement 
dit ,  parce  qu^on  croyait  alors  que  Tacide  gallique  se  sublimait  sans 
altération. 

ACIDE     MÉTAGALLIQUE. 

Peloozx,  Jnn^  de  ckim.  et  deph^s..,  t.  64,  p.  337. 

226.  On  se  procure  cet  acide  en  soumettant  le  tannin,  ou  Taeide 
gallique ,  à  une  température  de  250o.  11  reste  dans  le  vase  distillatoire 
sous  forme  d*uoe  masse  noire,  très-brillanle,  Insipide  et  complète- 
ment insoluble  dans  Teau.  La  potasse ,  la  soude ,  Tammoniaque  et  la 
glucine  le  dissolvent  avec  facilité.  Un  acide  versé  dans  la  liqueur, 
en  précipite  des  flocons  noirs,  qui  ont  la  même  composition  que  Tacide 
obtenu  par  la  vole  sècbe. 

Le  métagallate  de  potasse ,  obtenu  en  faisant  bouillir  une  dissolu- 
tion alcaline  avec  un  excès  diacide  métagallique  en  gelée,  a  une 
action  neutre  sur  les  couleurs  végétales.  Il  forme  des  précipités  noirs 
avec  les  sels  de  plomb  «  de  fer,  de  cuivre,  de  magnésie,  de  zinc, 
d^argent,  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane. 

L*acide  métagallique  dégage,  avec  effervescence,  Tacide  carbonique 
des  carbonates  de  potasse  et  de  soude;  mais  il  est  sans  action  sur  le 
carbonate  de  baryte ,  et  même  sur  Teau  de  baryte ,  sans  doute  en 
raison  de  son  extrême  insolubilité ,  et  de  celle  non  moins  grande  du 
métagallate  de  baryte. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

C**  =    917,26  73,10     i 

H«     «      37,43  2,98     \    100,0 

0*    »    300,00  23,92     S 


i  at.  acide  métagallique  sec    -»  1254,69         100,00 

H^O^"    112,50  00,00 

1  at.  apide  métagall.  hydraté  ^  1367,19 


I    100^ 
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Vauqceliit  ,  jinn>  de  chim,,  t.  59,  p.  162. 

Pelletier  et  Gaviivtoo  ,  Jnn,  de  chim.  et  de  phjr$. ,  t.  15,  p.  540. 

Hbnet  fils  el  PLisson ,  Joum.  depharm,,,  t.  15,  p.  2C8,  et  1. 15, 

p.  389. 
LiEBiOy  Afin,  de  chim.  etdephys-^  t.  47,  p.  188. 
Baop,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys, ,  t.  51 ,  p.  56. 

227.  L'acide  qulnique  reconnu  par  Hofmann  et  par  Deschamps 
dans  le  quinquina  à  Tétat  de  combinaison  avec  la  chaux ,  fut  étudié 
par  Yauqueiin ,  et  depuis  par  un  assez  grand  nombre  de  chimistes. 
H.  Berzélius  croit  l^avoir  retrouvé  dans  Taubier  du  sapin ,  el  regarde 
comme  très-probable  que  cet  acide  est  un  des  principes  de  Taubier 
de  presque  toutes  les  espèces  d'arbres. 

D'après  M.  Liebig,  Pacide  quinique  serait  formé  de 

30  at.  carbone  llîi6,56  46,25 

24  at.  hydrogène  149,75  5,98 

13  at.  oxigène  1200,00  47,89 


2506,51  100,00 

Mais  M.  Baup ,  dont  nous  adopterons  les  résultats ,  lui  assigne  la 
composition  suivante  : 

30  at.  carbone  1 125,00  50,0 

20  at.  hydrogène  125,00  5,6 

10  al.  oxigène  1000,00  44,4 


2250,00  100,0 

D'après  ce  dernier  chimiste,  les  cristaux  d'acide  quinique  consti* 
tuent  un  hydrate  qui  renferme  4,7  d'eau  pour  cent,  ou  bien  deux 
atomes.  Sa  composition  élémentaire  serait  donc  : 

50  at.  carbone  47,6 

22  at.  hydrogène         5,8 
11  at.  oxigène  46,0 


100,0 

L'acide  quinique  forme  des  cristaux  incolores  et  transparents ,  qui 
ne  s'allèrent  pas  à  l'air  sec.  Sa  saveur  n'a  rien  d'amer  ;  elle  est  très- 
acide  ,  moins  cependant  que  celle  de  Pacide  tarlrique.  Sa  densité  est 
de  1,637.  Il  se  dissout  dans  deux  lois  el  demie  son  poids  d'eau  à  9», 
et  il  est  soluble  aussi  dans  l'alcool.  Soumis  à  Paclion  du  feu  en  vases 
clos,  il  fond,  se  détruit  et  forme  un  acide  particulier  auquel  on  a 
donné  le  nom  d'acide  pyroquinique.  Il  répand  une  odeur  de  caramel» 
analogue  à  celle  que  donne  Pacide  tarlrique  qu*on  chauffé  sur  des 
charbons  ardents. 
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L*acide  sulfurique  dissout  Tacide  quiDique  cristallisé ,  eo  prenant 
une  couleur  verte,  et  le  charbonne  à  i*aide  de  la  chaleur.  L^acide 
quinique ,  chauffé  avec  une  petite  quantité  d*acide  nitrique,  fournit 
une  substance  cristalline  qui  se  sublime  et  qui  ressemble  beaucoup  à 
Tacide  pyroquinique.  Une  plus  grande  quantité  diacide  nitrique 
produit  de  Tacide  oxalique. 

L^acide  quinique  ne  forme  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  des 
oxides  alcalins ,  ni  dans  Tacétate  neutre  de  plomb.  Il  précipite  le 
sous-acétate  de  plomb,  en  formant  un  sous-quinate  de  plomb. 

On  Pextraitdu  quinate  de  chaux,  en  décomposant  ce  sel  par  Tacide 
oxalique  ou  par  Pacide  sulfurlque  ajoutés  on  quantité  convenable.  On 
emploie  quelquefois  une  autre  méthode.  On  mêle  ensemble  des  dis- 
solutions de  quinate  de  chaux  et  de  sous-acélale  de  plomb,  on  recueille 
et  on  lave  le  précipité  de  sous-quinale  de  plomb,  et  on  le  décompose 
par  un  courant  dMiydrogène  sulfuré. 

Quand  on  a  isolé  Tacide  quinique, .on  évapore  sa  dissolution  à  une 
douce  chaleur,  jusqu*à  ce  qu'elle  commence  à  devi'nîr  sirupeuse.  On 
Tabandonne  ensuite  à  Tair  libre  s'il  fait  chaud ,  et  dans  le  cas  con- 
traire, on  laisse  Tévaporalion  s'achever  à  Tétuve.  11  faut  éviter  de 
faire  éprouver  des  secousses  à  la  dissolution,  si  on  veut  obtenir  des 
cristaux  un  peu  volumineux.  L'acide  quinique  cristallise  avec  diffi- 
culté dans  sa  dissolution  aqueuse,  et  moins  aisément  encore  dans  une 
liqueur  alcoolique. 

228.  QDiNATES.  Dans  les  quinates  neutres,  il  y  a,  d'après  M.  Baup, 
10  p.  d'oxîgène  dans  Pacide  pour  1  p.  d'oxigène  dans  Poxide.  Ils  sont 
solubles  dans  Peau  et  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'alcool  anhydre.  Ils 
se  décomposent  au  feu  de  la  même  manière  que  les  tarlrates. 

On  ne  connaît  point  de  quinates  avec  excès  d'acide  jouissant  de 
propriétés  définies.  Mais  il  existe  des  quinates  basiques. 

Quinate  de  potasse.  Quand  on  évapore  sa  dissolution,  on  n'(»btient 
qu'une  masse  non  cristalline  el  déliquescente. 

Quinate  de  soude.  Ce  sel  cristallise  par  évaporation  spontanée,  et 
forme  des  prismes  hexaèdres,  inaltérables  à  Pair,  solubles  dans  la 
moitié  de  leur  poids  d'eau ,  et  contenant  8  atomes  d'eau ,  d'après 
M.  Baup. 

Quinate  de  baryte.  On  l'obtient  très-aisément  en  saturant  l'acide 
quinique  par  le  carbonate  de  baryte.  Il  contient  13  atomes  d'eau  , 
d'après  M.  Baup,  ne  s'effleurit  point  à  l'air,  et  se  dissout  abondam- 
ment dans  Peau. 

Quinate  de  strontiane.  Le  quinate  de  strontiane  parait  isomorphe 
avec  celui  de  chaux,  et  contient  comme  lui  13  atomes  d'eau.  II  se  dis- 
sout dans  2  fuis  son  poids  d'eau  à  li»,  et  dans  une  bien  moindre  quan- 
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tilé  dTeau  bonillante.  A  Tair,  il  s^effleurit  prompfeinent  en  prenant 
un  aspect  nacré.  D*aprè8  M.  Daup,  il  perd  alors  6  atomes  d'eau. 

Quinate  de  chaux.  Il  cristallise  en  lames  rhomboïdales  et  trans^ 
parentes.  Sa  saveur  est  nulle  ou  i^resque  nulle.  Il  se  dissout  dans 
9  p.  d'eau  k  1G«,  et  il  est  encore  bien  plus  soluble  à  chaud.  11  con- 
tient : 


1  a(.  acide  quintqne       —  9506,3  ou  bien  87,561 
1  al.  chaux  -    356,0 12,44  { 

Ouinate  de  cliaux  desséc.—  2863.3  71,79^ 

30  at.  eau  -.  1)24,8  S8,2l} 

Ouinale  de  chaux  crist.    —  3987,1 


100 
100 


Il  ne  s'effieurit  point  à  Tair,  et  ne  se  dessèche  qu*à  la  température 
4e  100  à  120O. 

Le  quinate  de  chaux  est  assez  abondant  dans  quelques  espèces  de 
quinquinas.  Pour  Textraire ,  on  fait  macérer  pendant  deux  ou  trois 
Jours,  dans  une  quanlj(.é  suffisante  d'eau,  de  Técorce  de  quina  jaune. 
Au  moyen  d'un  lait  de  chaux,  on  précipite  la  quinine  brute  du  liquide 
décanté,  et  on  recueille  celle-ci.  On  ajoute  une  nouvelle  quantité  de 
lait  de  chaux,  et  on  sépare  le  second  dépôt,  qui  contient  des  matières 
colorantes  et  que  l'on  jette  comme  inutile.  On  évapore  jusqu^à  con- 
sistance de  sirop  épais,  après  avoir  saturé  l'excès  de  chaux  par  l'acide 
sulfurique  et  on  fait  cristalliser  dans  un  lieu  frais.  Au  bout  de  quel- 
ques jours,  on  retrouve  le  quinate  de  chaux  en  masse  cristalline,  que 
l'on  délaie  dans  une  très-petite  quantité  d'eau ,  et  que  l'on  presse 
entre  des  linges  ou  des  papiers.  On  fait  redissoudre  le  sel ,  pour 
le  faire  bouillir  avec  du  charbon  animal ,  et  le  faire  cristalliser  de 
nouveau. 

L'écorce  de  quinquina  macérée  dans  l'eau  retient  encore  de  la 
quinine  qu'on  enlève  au  moyen  de  l'eau  acidulée. 

L*aubier  du  sapin,  traité  comme  l'écorce  de  quinquina,  fournit  pa- 
reillement do  quinate  de  chaux.  Mais  M.  Berzélius  n'en  a  trouvé  que 
i/S  pour  100. 

On  peut  ol)tenir  encore  le  quinate  de  chaux ,  en  évaporant  l'infu- 
sion à  siccité,  et  reprenant  le  résidu  par  Talcool  qui  dissout  sensible- 
ment ce  sel.  Il  a  encore  besoin  d'être  purifié  par  des  cristallisations 
réitérées. 

Quinate  de  magnésie.  Il  est  très-soluble ,  et  s'obtient  en  excrois- 
sances cristallines,  quand  on  évapore  sa  dissolution. 

Quinate  de  cuivre.  Le  deutoxide  de  cuivre  peut  former  deux  com- 
binaisons avec  Tâcide  quinique.  Pour  obtenir  le  sel  neutre,  il  faut  le 
faire  cristalliser  dans  une  dissolution  un  peu  acide.  On  le  lave  ensuite 
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avec  un  peu  d*eau  froide ,  et  on  le  place  sous  une  cloche  humectée 
sur  du  papier  Joseph.  Il  est  d^un  bleu  pâle,  et  il  contient,  d^aprAs 
M.  Baup,  10  atomes  d^eau,  et  en  perd  2  à  Tair,  par  Tefflorescence. 
Il  se  dissout  dans  3  fois  son  poids  d*eau  froide ,  et  se  décompose 
ensuite,  en  laissant  précipiter  un  sous-sel.  La  chaleur  accélère 
cet  effet. 

Le  quinate  basique  peut  s*obtenir,  soit  en  faisant  bouillir  la  disso- 
lution du  sel  neutre ,  soit  en  vefsant  un  quinale  en  dissolution  dans 
de  Tacétate  de  cuivre.  Le  même  résultat  ne  s*obtient  pas  avec  le  sul- 
fate ou  le  nilrate  de  cuivre.  Ce  sous-quinate  s^ofFk'e  sous  forme  de 
cristaux  très-petits,  brillants,  et  d^in  beau  vert.  Ils  sont  inaltérables 
à  Pair.  L*eau  à  18»  en  dissout  de  1/1150  à  1/1200  :  l'eau  bouillante 
en  dissout  davantage  ,  et  l'excès  de  sel  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. Ce  sel  est,  diaprés  les  données  de  M.  Baup,  un  quinate  biba- 
sique  retenant  10  atomes  d'eau. 

Quinate  de  plofnb.  Le  sel  neutre  ne  cristallise  que  dans  une  li- 
queur si  concentrée,  qu*il  s*y  trouve  empâté  â  tel  point  qu'on  a  de  la 
peine  à  Ten  extraire.  Ses  cristaux  qui  sont  acicula ires  perdent  quatre 
atomes  d*eau  à  une  très-douce  chaleur. 

Le  sous-sel  est  insoluble  dans  Peau,  et  s'obtient  par  double  décom- 
position ,  au  moyen  du  sous-acétate  de  plomb ,  qui  ne  doit  pas  être 
employé  en  excès  :  car  le  sous-quinate  est  susceptible  de  s'y  dissoudre. 
Ce  sel  perd  de  Peau,  même  dans  Pair  humide,  et  possède  une  tendance 
extrême  à  absorber  de  Pacide  carbonique.  Il  parait  qu'il  renferme 
quatre  fois  autant  de  base  que  le  quinate  neutre,  pour  la  même  quan* 
tité  d'acide. 

Quinate  de  deutoxide  de  mercure.  Il  est  incristallisable,  et  donne 
par  l'évaporation  une  masse  jaune-rougeâtre,  peu  soluble,  qui  {tarait 
être  du  sel  un  peu  altéré. 

Quinate  d'argent.  Le  quinate  d'argent ,  desséché  dans  le  videâ 
froid  ou  à  une  douce  chaleur  et  à  l'abri  de  la  lumière ,  est  anhydre. 
Exposé  au  feu ,  il  ne  tarde  pas  à  se  fondre ,  puis  â  se  boursoufler. 
D'abondantes  vapeurs  se  dégagent,  et  il  reste  un  résidu  d'argent.  U 
noircit  promptemcnl  â  la  lumière  :  ses  cristaux  sont  mamelonnés. 

ACIDE  PYROQUIIflQUE. 

Pelletier  et  Caveutoij  ,  Ann.  de  chim.  et  dephys.y  t.  15 ,  p.  341. 
Hbnrt  et  Plissoii,  Journ.  depharm.^  1. 15,  p.  393. 

229.  L'acide  pyroquinique  se  trouve  en  partie  dissous  dans  la  li* 
queur  aqueuse  que  l'acide  quinique  donne  à  la  distillation ,  et  se 
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dépose  en  partie  à  TéUt  cristallin  sur  les  parois  de  Vappareil.  On 
dissout  ces  cristaux  dans  l^eau  acide;  on  filtre,  on  purifie  la  disso- 
lution par  le  charbon  animal ,  et  on  l*évapore.  L*acide  crislallise  par 
le  refroidissement  ;  ses  crislaux  sont  aciculaires  et  divergents. 

Il  forme  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  chaux  et  Tammo- 
niaque^des  sels  très* sol ubles.  Les  pyroquinales  de  plomb  et  d'argent 
sont  au  contraire  peu  solubles ,  et  les  sels  neutres  de  ces  deux  métaux 
sont  faiblement  précipités  par  Tacide  pyroqu inique.  11  ne  trouble  pas 
la  dissolution  d^antimoine.  11  possède  la  propriété  remarquable  de 
former  avec  les  sels  de  fer ,  un  proiluit  d*un  beau  vert,  trés-pi'U  so- 
luble,  dont  la  couleur  se  manifeste  dans  une  liqueur  qui  ne  contient 
que  des  traces  de  ces  sels. 

ACIDE    HUCIQUE. 

ScBÊiLE,  OpuscuUêy  t.  3,  p.  111. 
Tbomhsookff,  Ann.  de  chïtn.^  t.  64,  p.  79. 
LAD6IEB,  Idtmy  t.  62,  p.  81. 
Pbodt,  Joum.  de  pharm,^  1. 14,  p.  940* 

930.  On  se  procure  Tacide  mucique  par  Paction  de  Tacide  nitrique 
sur  un  petit  nombre  de  substances,  telles  que  la  gomme  adragant, 
la  go  nme  de  Bassora,  la  gomme  arabique  et  le  sucre  de  lait.  Son 
nom  rappelle  le  mucilage  ou  muqueux  qu'on  confondait  avec  la 
gomme.  Mais  les  mucilages  ne  donnent  point  diacide  mucique.  On 
Ta  appelé  aussi  acide  eacklactique,  à  cause  de  sa  production  facile 
au  moyen  du  sucre  de  lait.  G^est  encore  à  Schéele  que  Ton  doit  la 
découverte  de  cet  acide. 

?oici  quelle  est  la  marche  à  suivre  pour  le  préparer.  On  place  une 
p.  de  sucre  de  lait  pulvérisé,  et  4  ou  5  p-  d'acide  nitrique  étendu  de 
la  moitié  de  son  poids  d'eau ,  dans  une  cornue  tubulée,  dont  le  tiers 
de  la  capacité,  au  moins,  doit  demeurer  vide  On  adapte  à  son  col 
un  récipient  tubulé  pour  recevoir  la  portion  diacide  qui  distille,  sans 
s'altérer.  On  chauffe  avec  ménagement.  II  y  a  un  dégagement  de 
gaznitreux  et  carbonique  très-abondant;  quand  il  se  ralentit,  on 
arrête  le  feu.  L'acide  mucique  se  dépose  surtout  pendant  le  refroi- 
dissement. Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  la  potasse,  rui  dissout 
mal  le  sucre  de  lait  non  décomposé.  On  précipite  enfin,  l'acide  muci- 
que en  décomposant  le  mucale  de  potasse  par  l'acide  hydrochlo^  . 
rique  ;  les  eaux  de  lavage  retiennent  le  sucre. 

On  peut  remplacer  le  sucre  de  lait  par  trois  parties  de  gomme 
arabique.  Comme  elle  contient  des  sels  calcaires ,  et  qu'il  se  produit 
une  petite  quantité  d'acide  oxalique ,  l'acide  mucique  se  précipite 
mélangé  d'oxalate  de  chaux  dont,  au  surplus,  la  potasse  le  sépare. 
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L*acide  mucique  renferme 

12  at.  carbone       —  458,6  ou  bien  34,7? 

]0  at.  hydrogène  —    0«,4  4,72 

8  al,  oxigène      —  800,0  60,56 

1321,0  —  100,00 

On  a  essayé  d*expliquer  la  formalion  de  Tacide  mucique,  mais  oo 
n*a  pa  le  faire  sans  fausser  les  formules  du  sucre  de  lail  et  de  la 
gomme  arabique.  D*après  M.  Berzélius ,  celles-ci  étant  exprimées 

I»ar 

€*•  H»  0*,  H»  0  sucre  de  lait 
G**  QS4  o>*        gomme  arabique. 

Je  ne  saurais,  pour  mon  compte,  expliquer  la  formation  du  com- 
posé C**  U^®  0*,  sans  recourir  à  des  formules  vagues,  qui  seraient 
applicables  à  une  foule  de  composés  organiques ,  qui  n'en  donnent 
pas.  11  y  a  donc  un  travail  neuf  à  faire  sur  la  production  de  cet 
acide. 

L'acide  mucique  a  une  saveur  faiblement  acide,  et  craque  sous  1» 
dent.  Il  rougit  légèrement  la  teinture  de  tournesol.  11  est  très-peu 
toluble  dans  Teau  froide,  et  Test  on  peu  mieux  dans  Teau  boaillantef 
celle-ci  en  dissout  1/60  de  son  poids,  et  Tabandoone  en  partie  par  le 

refroidissement ,  sous  forme  de  petits  cristaux.  Il  paraH*  qu*il  esb 
absolument  Insoluble  dans  Talcool.  H  donne  à  la  distillation,  outrt 
les  produits  ordinaires,  un  acide  particulier. 

L*acide  mucique  et  Pacide  nitrique  concentrés  réagissent  Tun  sur 
Faulre  à  Taide  delà  chaleur.  11  se  produit  une  matière  charbonneuse 
■oire  et  brillante.  Chauffé  avec  de  la  potasse  jusqu*&  200*;  il  donne 
un  dégagement  d'hydrogène,  et  il  y  a  formalion  d*oxalate  et  d'acétate 
de  potasse.  LVau  saturée  d'acide  mucique  forme  dans  les  eaux  de  ba^ 
ryte,  de  strontiane  elde  chaux,  des  précipités  solubles  dans  un  excèi' 
d'acide. 

On  a  quelquefois  recours  à  la  production*  de  Tacide  mucique,  pour 
reconnaître  les  matière»  qui  sent  susceptibles  d'en  donner  par  Tac- 
tion  de  l'acide  nitrique ,  et  surtout  pour  distinguer  les  sucres  ordi- 
naires du  sucre  de  lail.  Quand  on  fait  de  ces  sortes  d'essais,  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  l'acide  mucique  peut  être  détruit  par  un  excès 
d'acide  nitrique. 

S31.  ■QCiiTBS..Les  mucatesdîB  potassitetde  soude  forment  de  petits 
cristaux  grenus,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Mais  Teau  bouil- 
lante dissout  1/8  de  son  poids  du  premier,  et  1/5  du  second.  Excepté 
ces  deux  sels  et  le  mucale  de  lithine ,  tous  les  mucates  métalliques 
sont  sensiblement  insolubles  dans  l'eau,  quand  ils  sont  neutres.  Mais 
H»  se  dissolvent  dans  un  excès  d'acide  mucique,  ou,  au  moins,  dans 
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les  acides  énergiques,  capables  de  former  des  sels  solubles  avec  leurs 
•bases.  Il  parait  toutefois  que  la  solubilité  des  mucatesdaos  ces  acides 
•peut  offrir,  suivant  la  nature  du  sel,  d'assez  ^andes  variations.  Ainsi, 
diaprés  Schéele ,  Peau  saturée  diacide  mucique  trouble  les  nitrates 
de  plomb,  de  mercure,  d'argent,  ainsi  que  le  chlorure  de  plomb,  et 
fie  produit  pas  de  précipité  avec  les  sels  de  magnésie  ou  d'alumine 
•et  les  sulfates  de  manganèse,  de  fer,  de  rinc  ou  de  cuivre. 

Les  eaux  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  décomposent  les  dis- 
••olutionsde  mucates,  en  s'emparant  de  leur  acide  et  formant  des  pré* 
•cipités  floconneux.  Les  acides  en  précipitent  de  Tacide  mucique 
hydraté. 

Les  mucales  se  décomposent  au  feu  en  donnant  les  produits  ordi- 
naires; ils  répandent  une  odeur  particulière  analogue  k  celle  que  dé- 
.gagent  les  tartrates. 

Mucate  de  plomb*  Toutes  les  dissolutions  neutres  de  plomb,  mêlées 
avec  une  dissolution  d'acide  mucique  ou  d'un  mucate,  précipitent 
une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qui  consiste  en  mucate  de 
plomb.  L^ammoniaque  lui  enlève  une  partie  de  son  acide,  et  laisse  un 
^sel  basique  mucHagineux  qui  attire,  en  se  séchant,  l'acide  carboniqua 
^e  ralr. 

Le  mucate  de  plomb  neutre  est  formé  de  : 

1  at.  acide  mucique    -^  152t,0  ou  bien   48,05 
1  at.  oxide  de  plomb    —  f7S94,6  S1,S5 

1  at.mucatede  plomb  ~  2715^  100,00 

ACIDE  :pyrohik:iqub«  . 

mouron  LABiLLAMitHB,  AnH.  d&chim,  etdêphy^W^*  9%  P-  S^K^* 
iBoossiiffiAOLT,  Observationê  inédites. 

f^3.  L'acide  mucique  donne  à  la  distillation  environ  1/15  de  son 
ipoids  d'acide  pyromucique,  dont  une  partie  se  sublime,  et  dont  l'autre 
se  dissout  dans  le  liquide  distillé.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau;  on 
iiraite  par  le  charbon  animal,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser.  On 
ie  purifie  par  sublimation  ,  ou  par  une  seconde  cristallisation  dans 
l'eau. 

L*Hcide  pyromucique  n'a  pas  d'odeur.  Sa  saveur  est  très-acide.  Il 
•«st  inaltérable  à  l'air.  Il  fond  à  la  température  de  lôOo,  et  se  sublime, 
A  quelques  degrés  au  delà,  en  gouttes  liquides,  qui  se  prennent  en 
une  masse  cristalline  couverte  d'aiguilles  très-fines,  et  quelquefois 
de  longs  prismes  très-déprimés.  1  p.  de  cet  acide  se  dissout  dans  20  p. 
d'eau  froide,  et  dans  une  moindre  quantité  d'eau  bouillante  qui, 
.pendant  le  refroidissement,  en  abandonne  une  partie  à  l'état  de.lamos 
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oblongues.  Il  est  plus  soluble  encore  dans  Talcool.  Il  ne  précipile 
aucune  dissolution  de  sel  neutre. 
L*acide  pyromucique,  d'après  H.  Boussingaiilt,  est  formé  de  : 

30  at.  carbone  765,2  ou  bien  58,74 
6  at.  hydrogène  S7,5  —  2,88 
6  at.  oxigène        500,0       —       58,38 

1  at.  acide  sec     130â,7  100,00 

A  rétat  libre,  il  renferme  deux  atomes  d*eau  et  contient  en  consé- 
quence. 

30  at.  carbone  7C5,3    ou  bien  54,08 

8  at.  hydrogène  50,0         —        S,53 

6  at.  oxigène  A00,0         —      42,31» 


1  at.  acide  crlsUll.        1415,2  100,00 

Ainsi,  Vacide  pyromucique  est  vraiment  isomérique  ou  même  iden- 
tique, peut-être,  avec  Tacide  pyroméconique.Il  est,  en  outre,  isomé- 
rique, à  rétat  hydraté,  avec  l'acide  pyrocitrique  anhydre,  mais  ce 
genre  d'isomérie  a  peu  d*intérét. 

233.  PTioauGATEs.  Dans  les  pyromucates  neutres,  Toxigène  de 
Toxide  est  quintuple  de  celui  de  la  base.  La  plupart  d'entre  eux  sont 
solubles  dans  Peau  :  tous  le  sont  dans  un  excès  d'acide. 

L*acide  pyromucique  ferme  avec  la  soude,  et  surtout  avec  la  po- 
tasse, des  sels  solubles  dansTeau  et  dans  Talcool,  et  déliquescents. 

Les  pyromucates  de  baryte,  de  strontiane,de  chaux ,  sont  solubles 
dans  Teau,  un  peu  plus  à  chaud  qu*&  froid,  et  insolubles  dans  Tal- 
cool. 

Les  pyromucates  des  protoxides  de  fer  et  de  manganèse  sont  so- 
lubles; celui  de  peroxide  de  fer  est,  au  contraire.  Insoluble  et  possède 
une  couleur  jaune. 

Le  pyromucate  de  plomb  est  soluble ,  et  présente  une  propriété 
qui  peut  servir  à  caractériser  Pacide  pyromucique.  Si  on  évapore  sa 
dissolution,  il  s'en  sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui  deviennent,  en 
se  refroidissant,  d'abord  visqueuses  comme  du  goudron,  puis  dures, 
opaques  et  presque  blanches.  Le  pyromucate  de  plomb  basique  est 
presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  pyromucate  de  protoxide  de  mercure  est  Insoluble,  ou  très- 
peu  soluble.  Celui  d'argent  est  soluble,  et  cristallise  en  petites  pail- 
lettes. La  dissolution  brunit  quand  on  l'évaporé. 

On  a  proposé  d'employer  les  pyromucates ,  en  concurrence  avec 
les  benzoates  et  les  succinates ,  pour  séparer  le  peroxide  de  fer  du 
protoxide  de  manganèse;  chose  de  peu  d'intérêt,  aujourd'hui  que  les 
procédés  exacts  abondent  pour  cette  séparation. 
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GctiiM-TAKRT;  j4nn,  de  chim,  et  de  phjr$.^  t.  52,  p.  318. 
TaoaiSDORFF  >  Ann.  de  chim.  et  dephjrs,^  t.  54,  p.  308. 

254.  Depuis  longtemps,  Schéele  avait  reconnu  qu*en  faisant  agir 
Tacide  nitrique  sur  le  sucre ,  on  obtient  un  acide  particulier ,  bien 
distinct  de  l*acide  oxalique.  II  Tavait  rapproché  de  Tacide  malique, 
mal  connu  alors,  et  on  le  désignait,  par  suite  ,  sous  le  nom  d*acide 
malique  artificiel.  Dernièrement  MM.  Trommsdorff  et  Guérin  ont 
montré  que  cet  acide  était  bien  distinct  de  Tacide  malique,  et  en  con- 
séquence M.  Guérin  lui  a  donné  un  nom  particulier,  celui  d'acide 
osalhxdrique. 

L'acide  oxalhydrique  n*est  pas  connu  à  Tétat  sec.  Quand  il  est  aussi 
privé  d'eau  que  possible,  il  a  la  consistance  d'un  sirop  fort  épais;  il 
est  incolore  et  inodore.  Sa  saveur  a  beaucoup  d'analogie  avec  celle 
de  Pacide  oxalique.  Sa  densité  est  de  1,415,  à  20».  Il  se  dissout,  en 
toutes  proportions,  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  il  est  très-peu  soluble 
dans  rélber  froid  ou  bouillant.  L'buile  de  térébenthine  ne  le  dissout 
pas  à  froid;  elle  lui  donne  une  consistance  plus  sirupeuse;  bouillante, 
elle  n'en  dissout  que  très-peu. 

Il  est  très-déliquescent.  Après  s'être  saturé  d'eau  à  l'air,  sa  densité 
est  réduite  à  1,375,  et  il  bout  à  106». 

L'acide  oxalhydrique  précipite  les  eaux  de  chaux ,  de  strontiane  et 
de  baryte  ;  ces  précipités  sont  dissous  par  un  léger  excès  de  cet  acide. 
Ce  caractère  lui  est  commun  avec  l'acide  tartrique,  dont  il  se  dis- 
tingue parce  qu'il  ne  précipite  pas,  comme  lui ,  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse  ou  d'un  sel  de  cette  base.  Il  ne  peut  être  confondu 
avec  l'acide  malique ,  qui  ne  donne  pas  de  précipité  avec  ces  trois 
bases. 

Le  sous -acétate,  Facétate,  le  nitrate  de  plomb  et  le  nitrate  d^argent, 
sont  précipités  en  flocons  volumineux  et  incolores,  par  cet  acide. 

11  dissout  à  froid ,  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Il  est  sans  action  sur  Tétain,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 

£n  dissolution  concentrée ,  cet  acide  eiposé  à  l'air  humide ,  n'est 
pas  altéré  au  bout  de  trois  mois  ;  mais  si  la  dissolution  est  étendue 
d'eau ,  elle  s'altère  au  bout  de  quelques  jours  en  se  couvrant  de 
moisissures. 

L'acide  oxalhydrique  dans  les  sels  de  plomb  ou  de  zinc  employés  à 

l'analyse  serait  formé,  d'après  M.  Guérin,  de 

8  at.  carbone       306,0  ou  bien    33,4 
6  at.  hydrogène     37,5      —  3,9 

6  al.  oxigène       ftOO,0      —         05,7 

943,5      —        Î00,0 
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Vacide  hydraté  renferme,  en  outre,  un  atome  d*eau, soit  5,6  p.  0/#. 

Le  travail  de  M.  Guérin ,  qui  nous  a  servi  de  guide ,  fait  voir  que 
Tacide  dont  il  est  que&lion  n*a  rien  de  commun  avec  Tacide  malique. 
Mais  le  nom  composé  dont  il  a  fait  usa(;e,  ne  doit  pas  être  conservé , 
car  il  exprime  un  rapport  qui  n^est  probablement  pas  fondé.  Le  mot 
oxcUhxdrique  doit  rappeler  les  mots  oxalique  et  hydrogène.  Or,  en 
décomposant  G'  H*  0^  eu  H*  et  C^  0^,  on  a  dans  G*  0^  une  chose 
isomérique  avec  Tacide  oxalique,  mais  non  pas  de  Tacide oxalique.  Du 
reste  Tacide  sec  étant  représenté  par  G'  H*  0*  et  Tacide  hydraté  par 
G^  ^  H^  *  0*  %  H*  0,  il  est  bien  probable  que  celte  anomalie  lient  à  ce 
que  la  formule  de  Tacide  sec  n^est  pas  correcte  elle-même. 

Si  on  met  une  partie  diacide  oxaihydrique  avec  trois  parties  d*acide 
nitrique  dans  un  flacon,  abandonné  pendant  un  mois  à  la  température 
ordinaire,  en  ayant  soin  de  Tagiter  tous  les  jours,  on  obtient  au  bout 
de  ce  temps,  beaucoup  diacide  oxalique  cristallisé.  Il  y  a  dégagement 
de  deutoxide  d*azote  et  d'acide  carbonique. 

Traité  à  chaud  par  Tacide  nitrique ,  il  se  convertit  en  acides  oxa- 
lique et  carbonique. 

ChauiFé  avec  une  partie  d'^acide  sulfurique  concentré,  étendu  de  so» 
poids  d'eau,  il  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  sulfureux. 

L'acide  sulfurique  et  le  peroxide  de  manganèse,  aidés  d'une  faible 
chaleur,  le  transforment  en  acide  formique. 

L'acide  bydrochlorique  n*a  aucune  action  à  froid  sur  l'acide  oxal* 
hydrique  ;  à  chaud,  la  liqueur  devient  jaune,  sans  dégagement  de  gaz. 

A  106»,  il  commence  à  jaunir,  et  il  éprouve  une  altération. 
Ghauffê  dans  un  appareil  distillatoire ,  il  se  boursoufle  considérable- 
ment, et  donne  tous  les  produits  qu'on  obtient  en  distillant  les  subs- 
tances organiques  non  azotées.  Le  charbon  qui  reste  dans  la  cornue, 
est  très-volumineux,  etdiflîcile  à  incinérer.  11  est  très-probable  que 
l'acide  oxaihydrique  donnerait  un  acide  pyrogéné  particulier. 

Pour  obtenir  cet  acide.  M.  Cuérin  mêle  une  partie  de  gomme  ara- 
bique avec  deux  parties  d'acide  nitrique  ,  étendu  de  la  moitié  de  son 
poids  d'eau,  dans  une  cornue  d'un  volume  quadruple  de  celui  du  mé- 
lange ,  munie  d'nn  ballon  tubulé.  On  chauffe  peu  à  peu,  jusqu'à  ce 
que  la  gomme  soit  dissoute;  lorsqu^on  aperçoit  des  vapeurs  nitreuse&» 
on  enlève  le  feu  ;  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  deutoxide 
d'azote.  Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  tient  la  liqueur  en  ébulli- 
tion  pendant  une  heure  ;  on  l'étend  de  quatre  fois  son  poids  d'eau , 
on  y  verse  de  l'ammoniaque ,  jusqu'à  parfaite  neutralisation ,  puis 
une  dissolution  de  nitrate  de  chaux,  afin  de  précipiter  l'acide  oxalique 
qui  se  forme,  presque  toujours,  en  petite  quantité.  Le  liquide  jaune 
rougeàtre ,  ayant  été  filtré ,  est  précipité  par  i^acétate  de  plomb«  Le 
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précipité  est  Jeté  sur  un  filtre,  qu*on  lave  Jusqu'^à  ce  que  la  tiqveur  ne 
noircisse  plus  par  Thydrogène  sulfuré.  Ce  précipité  est  ensuite  dé- 
composé par  un  courant  de  ce  gaz  lavé,  ou  par  de  Tacide  sulfurlque 
^leodu  de  six  fois  son  poids  d'eau. 

L*acide  ainsi  obtenu  est  coloré  en  jaune^  on  le  fait  évaporer  à  une 
douce  chaleur.  Quand  la  dissolution  est  suffisamment  concentrée,  on 
la  neutralise  par  Pammoniaque,  puis  oa  Tévapore,  jusqu'à  ce  qu'elle 
commence  à  cristalliser.  Les  cristaux  qu'on  obtient  paraissent  noirs  ; 
on  les  décolore  par  le  charbon  animal  purifié.  Le  liquide  décoloré  est 
précipité  par  Tacétate  de  plomb,  et  on  recommence  le  traitement  qui 
Tient  d'être  indiqué. 

La  dissolution  acid«  qu^on  se  procure  ainsi  est  évaporée  presque 
Jusqu^à  consistance  sirupeuse^  alors  on  achève  Tévaporation  dans  le 
vide  sec  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique.  11  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  pousser  trop  loin  Tévaporation  ;  car  il  arrive  une 
^époque  oà  Tacide  devient  jaune  ;  M.  iïuérin  pense  qu'il  éprouve 
alors  un  commencement  de  décomposition ,  ce  qui  me  parait  peu 
firobable. 

Dans  cet  état,  le  résidu  contient  deux  atomes  d'eau  sur  deux 
4l*acide. 

Mille  parties  de  gomme  arabique,  de  sucre  ou  d*amidon  traitées 
par  deux  mille  p.  d'acide  nitrique,  donnent  environ  trois  parties 
d'acide  oxalhydrique. 

M.  Trommsdorff  emploie  une  méOiode  qui  mérite  la  préférence.  Il 
Imite  le  sucre  par  un  poids  ^gal  au  sien  d'acide  nitrique  pesant  1,3. 
Dès  que  le  mélange  commence  à  bouillir,  on  supprime  le  feu  «t  on 
laisse  TébuIIition  se  conlinner  ;  elle  a  lieu  avec  dégagement  de  s»z 
abondant.  Le  liquide  devient  épais,  et  se  colore  en  jaune  clair. 

On  rétend  d'eau ,  et  on  le  sature  par  la  craie ,  è  chaud*  On  sépare 
rexcès  de  craie  et  l'oxalale  de  chaux  par  le  âllre.  On  évapore  la  li- 
queur, et  on  la  mêle  avec  de  l'alcool  concentré,  qui  précipite  l'oxal- 
liydrate  de  chaux. 

Celui-ci,  recueilli  sur  une  toile,  redissous  dans  l'eau ,  traité  par  le 
charlion  animal  et  flltré,  doit  être  décomposé  par  l'acétate  de  plomb. 
On  obtient  ainsi  de  l'oxalhydrale  de  plomb  insoluble.  On  décompose 
ce  sel  par  l'acide  sulfurique,  et  on  obtient  eoin  de  l'acide  oxalhy* 
drique. 

Comme  il  est  coloré,  il  faut  le  saturer  par  la  soude ,  traiter  ce  sel 
fftsr  le  charbon  animal,  le  précipiter  de  nouveau  par  Facélate  de  plomb, 
«t  Kbérer  enfin  l'acide  oxalhydriqne.  Huit  onces  de  sucre  donnent 
bien  près  d'une  once  d'acide,  par  ce  procédé. 

Î35.  oxALBTMATxs.  Biosalfi/draie  tT ammoniaque,  I)  cristallise 
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PH  prismes  qiiadraii(;i)Iaire8  (ransparenls,  terminés  par  des  biseaux. 
]l  est  incolore,  inaltérable  à  l^air;  sa  saveur  est  légèrement  acide. 
Cent  parties  d*eau  en  dissolvent  à  15«  1,22  parties  et  à  lOOo  24,55.  II 
est  insoluble  dans  Talcool  froid  ,  et  solulile  dans  Talcool  bouillant. 
Exposé  à  une  chaleur  de  11»,  il  devient  jaune,  en  éprouvant  un  com- 
mencement de  décomposition. 

Une  dissolution  d'oxalhydrate  neutre  d*ammoniaque ,  exposée  h 
Tair,  dépose  des  cristaux  de  bi-sel. 

L'ospalhydrate  neutre  d'ammoniaque  est  très-soluble ,  et  non 
susceptible  de  cristalliser. 

Oxalhjrdrate  de  potasse.  Lorsqu'on  neutralise  Pacide  oxaihydrique 
avec  du  bi-carbonate  de  potasse ,  et  qu*on  abandonne  la  dissolution  à 
rair,U  se  produit  un  sel , neutre  aux  papiers  réactifs,  qui  cristallise 
en  prismes  transparents,  obliques,  à  base  rhomboTdale. 

Si  ,au  lieu  de  neutraliser  cet  acide  avec  du  bi^carbonate  de  potasse, 
on  laisse  un  très^petit  excès  d*acide  oxalbydrique,  on  obtient  un  sel 
qui  cristallise  en  prismes  aciculaires  transparents,  à  bases  obliques, 
qui  rougissent  le  tournesol. 

Oxalhydrates  de  soude.  L'acide  oxalbydrique  et  la  soude  forment 
un  sel  neutre  et  un  sel  acide  qui  ont  refusé  de  cristalliser. 

Oxathydrates  de  baryte.  Si  Ton  verse  de  Toxalhydrate  neutre 
d*ammooiaque  ou  de  potasse,  dans  du  chlorure  de  barium ,  en  ayant 
soin  que  les  deux  dissolutions  soient  concentrées,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  floconneux,  neutre  aux  papiers  réactifs,  soluble  dans 
l'eau  froide  en  excès  ;  évaporé,  il  n'a  présenté  que  des  plaques. 

La  baryte ,  traitée  par  Tacide  oxalbydrique  en  léger  excès,  donne , 
par  révaporalion  spontanée,  un  résidu  sec  ayant  Taspect  d'uie 
couche  de  gomme. 

Oxalhydrates  de  strontiane.  Le  sel  neutre  se  prépare  comme 
celui  de  baryte  ;  il  jouit  des  mêmes  propriétés.  Le  sel  acide  cristallise 
en  prismes  droits  transparents,  groupés  en  croix. 

Oxalhydrates  de  chaux.  Le  sel  neutre  se  prépare  comme  celui 
de  baryte  ;  il  est  très-peu  soluble  à  froid  et  à  chaud  ;  il  ne  cristallise 
pas.  Le  sel  acide  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  transpa- 
rents. 

Sesqui'^xalhfdrate  de  zinc.  Il  se  présente  en  poudre  blanche , 
insoluble  dans  Peau  froide,  et  très-peu  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante. La  dissolution  rougit  peu  le  tournesol.  11  est  soluble  dans  son 
propre  acide.  On  le  prépare  en  chauffant  Tacide  oxalbydrique  étendu 
d'eau,  avec  du  zinc  en  grenailles;  il  y  a  un  grand  dégagement  d'hy- 
drogène ,  et  le  sel  acide  se  précipite  sous  forme  de  poudre  blanche. 

Oxalltxdrate  de  plomb.  Ce  sel  est  incolore ,  insoluble  dans  un 
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excès  de  son  acide,  dans  PalcttOl ,  et  dans  Peau  froide.  L^eau  bouil- 
lante en  dissout  une  très-petite  quantité, qu^elle  laisse  déposer  parle 
refroidissement  sous  fbrme  de  paillettes.  U  ne  contient  pas  d'eau  de 
cristallisation. 

à  120«il  commence  à  se  décomposer ,  et  devient  jaune  à  155^,  on 
a  des  globules  jaunes  tondus;  à  140«  ces  globules  deviennent  roux  ; 
enfin  à  150*  ils  sont  profondément  altérés.  Chauffé  dans  un  tube  de 
manière  à  le  charbonner  ,il  donne  un  résidu  qui ,  versé  encore  chaud 
dans  Tair,  produit  des  globules  incandescents  laissant  des  traces  d'une 
vapeur  épaisse. 

Oxalhydrate  de  cuivre.  Il  dissout  le  cuivre ,  et  mieux  le  deutoxide 
de  ce  métal  ;  le  sel  bleuâlre  a  refusé  de  cristalliser. 

OxalhydratH  de  mercure.  Le  deutoxide  de  mercure  forme  avec 
cet  acide  un  sel  blanc,  presque  insoluble,  qui  rougit  le  tournesol. 
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236.  Les  arbres , et  en  particulier  les  ormes,  surtout  quand  ils  sont 
vieux,  sont  souvent  affectés  d'une  maladie  dont  le  siège  est  sous  Té- 
corce;elle  leur  fait  sécréter  un  liquide  qui  se  dessèche  à  mesure 
qu'il  exsude.  Le  résidu  qu'il  laisse, consiste,  principalement ,  en  une 
matière  mucilagineuse ,  et  en  carbonate  ou  acétate  de  potasse.  La 
présence  du  carbonate  de  potasse  et  l'influence  de  i'air ,  ne  tardent 
pas  à  amener  un  changement  dans  la  nalure  des  matières  végétales 
exsudées  ;  il  se  forme  une  matière  brune  qui  se  combine  avec  la  po- 
tasse. Ce  dernier  produit  recueilli  sur  les  ormes  fut  d'abord  examiné 
par  Vauquelin,  et  plus  tard  par  Kiaprolh.  M.  Thomson  lui  donna  le 
nom  d'u/m/ne  que  M.  Braconnot  adopta  pour  désigner  la  matière 
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i»rune  combinée  avec  la  potasse,  qu*il  produisit  artiflclellement.  Cette 
dénomination  a  été  changée  par  M.  Berzélius ,  qui  propose  le  nom 
«Tacide  ^ét^MC,  dérivé  du  mot  terre,  parce  qu'en  traitant  le  teireau 
par  les  alcalis ,  on  dissout  une  quantité  considérable  de  cet  acide. 

L^acide  ulmique  ou  géique ,  parait  se  former  dans  des  eirrons* 
(ances  extrêmement  variées.  Mais  comme  on  n*a  pas  étudié  avec  soin, 
d\ine  manière  comparative ,  la  plupart  des  substances  que  Ton  rap- 
porte à  l*acide  ulmique ,  il  est  trés-possible  que  toutes  ces  matières 
brunes ,  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis ,  et  que  les  acides  précipi- 
tent, ne  soient  pas  identiques ,  et  qu'elles  forment  plusieurs  espèces 
réellement  distinctes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  matières  qu'on  suppose  identiques,  se  for* 
ment  dans  une  multitude  de  cas  où  des  substances  végétales  sont 
abandonnées  à  Tinfluence  de  Tair  et  de  rhumidilé,  en  présence  de  la 
potasse  ou  de  son  carbonate ,  ou  d'une  autre  base  puissante.  Le  bois , 
la  paille ,  beaucoup  de  principes  colorants  éprouvent  peu  à  peu  cetle 
transformation  à  Tair  libre.  G*est  ce  qui  fait  que  le  bois  perd  sa  soli- 
dité et  que  dans  le  fumier  il  y  a  beaucoup  d'acide  ulmique  en  com- 
binaison avec  Pammoniaque  développée  par  la  décomposition  des 
matières  azotées.  Le  fil  écru  parait  coloré  par  de  l'acide  ulmique  évi- 
demment formé  pendant  le  rouissage.  Sous  Peau,  cet  acide  se  produit 
en  raison  de  la  solubilité  de  Tair  dans  ce  liquide.  C'est  ainsi  que  les 
débris  de  végétaux  se  changent  à  la  longue ,  en  tourbe ,  qui  n'est  pas 
autre  chose  que  de  l'acide  ulmique.  Dans  les  ligniles,  il  y  a  aussi  de 
l'acide  ulmique  ;  mais  il  est  toujours  accompagné  d'une  quantité  no- 
table de  matière  bitumineuse.  La  terre  d'ombre ,  qu'on  trouve  aux 
environs  de  Cologne,  et  qui  n'est  qu'une  espèce  de  tourbe;  la 
terre  de  bruyère ,  le  terreau ,  sont  constitués  en  très-grande  partie 
par  de  l'acide  ulmique. 

Les  matières  appelées  apothème$  par  M.  Berzélius  paraissent  être 
pour  la  plus  grande  partie,  des  combinaisons  ulmiques.  Beaucoup 
de  matières  colorantes  se  changent  rapidement  à  l'air  en  présence  de 
la  potasse,  de  la  soude ,  de  l'ammoniaque  ou  des  carbonates  de  ces 
bases,  en  une  matière  brune  qui  Joue,  à  l'égard  de  celles-ci ,  le  rAle 
d'acide.  La  transformation  est  beaucoup  accélérée  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Le  bois  lui-même ,  chauffé  dans  un  creuset  avec  de  la  potasse  et 
un  peu  d^eauy  au  contact  de  l'air ,  forme  de  l'ulmale  de  potasse ,  et 
Tacide  ulmique  que  l'on  en  retire  a  présenté  à  M.  Braconnot ,  toutes 
les  propriétés  de  celui  que  l'on  retire  des  exsudations  des  arbres. 

L'action  de  la  chaleur  transforme  en  acide  ulmique  un  grand  nom- 
bre de  matières  végétales.  Les  fumerons ,  le  charbon  impartait ,  en 
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renferment  beaucoup.  Il  y  en  a  dans  la  suie.  Il  paraU  <|o'on  en  ren- 
contre dans  Tacide  pyroligneux  non  purifié ,  dans  le  caramel ,  etc. 

L'acide  ulmique  constitue  en  grande  partie  les  produits  brunt 
résultant  de  Tac tion  del^acidesulfurique  sur  les  matières  végétales. 

Enfin ,  quand  on  traite  les  carbures  de  fer  et  surtout  la  fonte ,  par 
Tacide  sulfurique  ou  racide  hydrocblorique ,  il  se  forme  souvent 
une  matière  brune  soluble  dans  les  alcalis ,  qui  semble  être  encore  de 
Tacide  ulmique. 

257.  Tous  ces  procédés  n^avaient  donné  qu'un  acide  amorphe; 
H.  Malaguti  est  parvenu  à  se  procurer  Tacide  ulmique  en  paillettes 
cristallines. 

En  faisant  bouillir  au  bain-marie  une  dissolution  de  sucre  de  canne 
avec  une  très-petite  quantité  diacide  nitrique,  dans  un  appareil  ar- 
rangé de  manière  que  la  vapeur ,  en  se  condensant ,  puisse  retomber 
dans  le  récipient;  on  remarque  au  bout  de  cinq  heures  d'ébullilion, 
que  la  liqueur,  qui  d'abord  était  incolore ,  est  devenue  rouge  pâle, 
et  qu'il  s'est  formé  un  petit  dép^^t  brunâtre  d'acide  ulmique.  Si  on 
continue  l'ébullition,  la  liqueur  devient  de  plus  en  plus  foncée»  elle 
dépôt  d'acide  ulmique  augmente  proportionnellement,  et  en  raison 
de  la  coloration.  Quand  Tébullition  a  été  soutenue  pendant  soixante 
heures,  on  commence  à  remarquer  la  présence  de  l'acide  formique, 
et  on  peut  séparer  cet  acide  en  quantité  notable. 

Cette  expérience  répétée  avec  du  sucre  de  raisin,  produit  les  mêmes 
résultats,  à  cela  près,  que  Tapparition  de  Tacide  ulmique  a  lieu  après 
ime  ébullition  de  quatre  à  cinq  heures. 

Si  on  fait  ces  expériences  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou 
d'acide  carbonique,  le  résultat  est  encore  le  même. 

Il  parait  que  fout  corps  oxigénant,  et  agissant  sur  le  sucre  de 
raisin  d'une  manière  très-lente,  peut  produire  les  mêmes  effets. 

Le  chromate  de  potasse^  et  Foxide  d'argent,  bouillis  avec  du  sucre 
de  raisin,  donnent  naissance  à  de  l'acide  formique,  et  de  l'acide 
ulmique.  Il  faut  ajouter  que  le  bichromate  de  potasse  et  Tijidigo 
donnent  naissance  seulement  à  de  l'acide  carbonique. 

En  admettant  la  composition  de  l'acide  ulmique  donnée  par  M. 
Boullay ,  et  vérifiée  dernièrement  par  MM.  Frémy  et  Malaguti  sur  de 
racide  ulmique  en  paillettes,  on  peut  admettre  la  théorie  suivante, 
pour  représenter  cette  réaction. 

9  at.  sucre  de  raisin i  i5  at.  acide  formique  C*  *  H*  0*^ 
CM  H««  0'* +six>«|l/5al.  acide  ulmiqueC»»B«0* 
at.  oxigène  0«  \      (  10  at.  eau  H  »  •  0* 

L'acide  ulmique  peut  être  extrait  par  le  carbonate  de  potasse,  des 
«liverses  matières  oà  nons  venons  de  signaler  sa  présence. 
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.  Bf .  Braconnot  indique  le  procédé  suivant  pour  Tobtenir.  On  chauffe 
dans  un  creuset  d'argent ,  des  poids  égaux  de  sciure  de  bois  ,  ou 
de  chiffons  et  de  potasse  caustique  avec  une  petite  quantité  d'eau. 
On  agite  continuellement.  La  matière  se  ramollit  et  se  dissout  presque 
instantanément,  en  se  boursouflant  beaucoup.  On  retire  le  creuset 
du  feu ,  et  Ton  continue  encore  d'agiter.  Si  on  opérait  à  Tabri  du 
contact  de  l'air,  le  ligneux  se  ramollirait  sans  former  d'acide  ulmique. 
La  masse  absorbe  l'oxlgène  de  l'air  pour  se  convertir  en  acide  ul- 
mique. En  versant  un  acide  dans  l'ulmate  de  potasse  ainsi  formé, 
on  obtient  un  sel  de  potasse,  et  on  précipite  l'acide  ulmique,  qu'on 
recueille  sur  un  filtre.  La(  potasse  en  agissant  sur  le  bois  à  l'aide  de 
la  chaleur  ,  forme  une  combinaison  qui  précède  l'acide  ulmique  et 
qu'il  faudrait  examiner  à  fond.  £n  même  temps  il  se  dégage  du  gaz 
hydrogène. 

2u8.  L'acide  ulmique  est  d*un  brun  presque  noir.  Desséché,  il  est 
très-fragile,  et  se  brise  en  fragments  anguleux;  il  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau.  Précipité  de  sa  dissolution  dans  un  alcali,  il  est  A 
l*état  d'hydrate,  et  alors  il  se  dissout  dans  1500  fois  son  poids 
d'eau  bouillante,  deux  mille  cinq  cents  d'eau ,  à  15  ou  78%  six  mille 
cinq  cents  d*eau  à  0».  Il  colore  Teau  froide  en  Jaune  brun,  et  l'eau 
bouillante  en  brun  foncé.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  chargée  d'un 
sel,  ou  acidulée.  L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération  appa- 
rente, en  se  colorant  en  brun  sépia.  L'eau  le  précipite  de  cette  disso- 
lution. L'acide  ulmique  rougit  la  teinture  de  tournesol. 

L'acide  ulmique  donne  à  la  distijlation  i/s  de  son  poids  d'un  li- 
quide aqueux  incolore ,  renfermant  de  l'acide  acétique,  une  quantité 
un  peu  moindre  d'une  liqueur  huileuse,  soluble  dans  l'alcool  et  les 
dissolutions  alcalines,  et  laisse  près  de  la  moitié  de  son  poids  en  char- 
bon d'un  aspect  bronzé. 

La  dissolution  d'acide  ulmique  forme ,  suivant  M.  Braconnot , 
dans  la  dissolution  mixte  d'acide  gallique  et  de  gélatine,  un  préci- 
pité brun,  poissant,  soluble  dans  la  gélatine  en  excès.  L'eau  chargée 
d'acide  ulmique  est  décolorée  presque  entièrement  par  les  nitrates  de 
plomb  et  d'argent  qui  y  font  des  précipités  bruns.  Elle  est  précipitée 
aussi,  mais  seulement  après  quelque  temps  de  mélange ,  par  le  ni- 
trate de  baryte,  le  nitrate  d'argent ,  le  sulfate  de  peroxide  de  fer, 
l'acétate  d'alumine.  L'eau  de  chaux  ne  produit  rien  dans  la  solution 
d'acide  ulmique;  mais  la  chaux  en  poudre  la  décolore  en  grande 
partie.  Avec  l'oxide  de  plomb ,  la  décoloration  est  complète. 

L'acide  ulmique  est  soluble  dans  l'alcool ,  qui  par  l'évaporation 
spontanée,  l'abandonne  en  paillettes  cristallines.. 
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Les  expériences  faites  par  M.  Boullay  ,  pour  arriver  à  la  connais- 
sance de  la  composition  de  l'acide  ulmique  ,  me  paraissent  dignes  de 
confiance.  D'après  lui,  une  proportion  de  cet  acide  contient: 

60  at.  carbone        —  2295,0  ou  bien  57.64 
30  at.  hydrogène   —     187,2  AJO 

lis  al.  oxigène        —  1500,0 57,56 

S082,8  100,00 

L'acide  ulmique  joue  un  rôle  important  dans  le  fumier,  le  terreau , 
la  terre  de  bruyère.  Il  agît  probablement  comme  engrais  puissant , 
soit  à  l*état  libre,  soit  à  Tétat  d*uimate  soiuble  à  base  d'ammoniaque 
ou  même  de  chaux. 

L'ulmate  d'ammoniaque,  que  l'on  peut  préparer  en  faisant  digérer 
un  excès  d'acide  ulmique  hydraté  dans  l'ammoniaque ,  est  susceptible 
d'être  employé  comme  couleur  de  la?is ,  et  donne  différentes  nuances 
de  brun  sépia. 

En  raison  de  l'acide  ulmique  ^'elle  contient ,  la  suie  en  poudre 
donne,  d'après  M.  Braconnot,  par  son  mélange  avec  de  l'eau  sans 
colle,  et  de  la  chaux  éteinte,  une  matière  colorante  brune,  suscep- 
tible d'être  appliquée  comme  teinte  de  fond  dans  la  fabrication  des 
papiers  peints. 

Les  ulmates  solubles  peuvent  servir  à  teindre  en  couleur  fauve  les 
laines ,  soles  et  colons  alunés. 
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239.  Le  nom  par  lequel  on  désigne  cet  acide  rappelle  la  propriété 
qu'il  possède  de  former  des  gelées  volumineuses ,  soit  par  lui-même 
quand  il  est  à  l'état  d'hydrate ,  soit  quand  on  le  combine  aux  bases 
de  manière  à  former  des  sels  hydratés.  La  gelée  d'acide  pectique  hy- 
draté est  incolore  ,  insipide ,  légèrement  acide ,  insoluble  dans  l'al- 
cool ,  et  fort  peu  soiuble  dans  l'eau  ,  surtout  à  froid.  Exposée  à  une 
douce  chaleur ,  elle  se  dessèche  peu  à  peu,  en  diminuant  considéra- 
blement de  volume.  La  quantité  d'eau  que  l'acide  pectique  et  les  pec- 
lates  peuvent  retenir ,  sans  perdre  leur  état  solide ,  est  en  quelque 
sorte  prodigieuse.  Cette  propriété  de  l'acide  pectique  et  des  peclates 
solubles  est  encore  exaltée  par  l'addition  du  sucre. 

L'acide  pectique  donne  à  la  distillation  beaucoup  d'huile  empyreun 
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matique,  et  laisse  un  aboadant  résidu  de  charbon.  Il  ne  se  dégage 
pas  de  produits  ammoniacaux ,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  contient  pas 
d^azole. 

L*acide  sulfurique  le  noircit  en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  ^ 
Tacide  nitrique  le  convertit  en  acides  oxalique  et  mucique.  La  potasse 
caustique ,  en  fusion ,  le  transforme  facilement  en  aeide  oxalique. 
Les  carbonates  alcalins  en  dissolution,  sont  décomposés  par  Pacide 
pectique  à  Taide  d'une  légère  chaleur,  et  Tacide  carbonique  se 
dégage. 

Il  existe  dans  les  végétaux  deux  substances ,  qui^  rone  «u  Tautre. 
ferment  le  principe  de  presque  toutes  les  gelées  que  Ton  peut  extraire 
des  différentes  parties  des  plantes. 

De  ces  deux  substances ,  Pune  est  Tacide  peciique ,  qui  se  trouve , 
d'après  M.  Braconnot,  dans  les  betteraves,  les  carottes ,  les  navets , 
les  tubercules  de  dahlia  et  de  topinambour  ;  dans  les  racines  de  phy- 
tolacca ,  de  scorsonère ,  de  pivoine ,  de  pblomide  tubéreuse ,  de  pa- 
tience, de  filipendule;  dans  les  buUies  et  particulièrement  dans 
rognon  commun;  dans  les  tiges  et  feuilles  des  plantes  herbacées, 
dans  les  couches  corticales  de  presque  tous  les  arbres  qui  le  fournis- 
sent souvent  incolore ,  tel  est  le  sureau ,  et  qui  le  donnent  quelque- 
fois souillé  d'une  matière  rouge ,  comme  c'est  le  cas  dans  le  cerisier , 
rérahle  et  le  coudrier;  dans  les  fruits,  c'est-à-dire  les  pommes,  les 
poires,  les  prunes  et  les  fruits  des  cucurbitacées;  dans  les  graines; 
enfin ,  dans  la  sciure  de  bois« 

L'autre  a  été  appelée  pectine  par  le  même  chimiste.  Elle  existe 
dans  les  groseilles  et  la  plupart  des  fruits ,  et  dans  les  écorces  de 
presque  tous  les  arbres.  Il  est  rare  qu'une  partie  quelconque  d'une 
plante  ne  contienne  pas  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  substances.  La 
pectine  peut  passer  à  l'état  d'acide  pectique  avec  une  extrême  facilité. 
Les  alcalis  caustiques  opèrent  cet  eifet  instantanément.  Comme  l'é- 
tude de  la  pectine  est  postérieure  à  celle  de  l'acide  pectique  Jl  est 
facile  de  comprendre  qu'une  partie  des  végétaux  ou  des  organes  oft 
l'on  a  signalé  cet  acide  pourrait  bien  contenir  de  la  pectine  seule- 
ment. En  lout  cas,  l'étroite  liaison  qui  existe  entre  ces  deux  corps, 
nous  engage  à  les  étudier  ensemble. 

Pour  se  procurer  facilement  l'acide  pectique,  on  réduit  en  pnlpes 
des  navels  ou  des  carottes,  au  moyen  d'une  râpe;  on  en  exprime  le 
suc ,  et  on  lave  à  extinction  le  marc  qu'on  a  placé  dans  un  sac,  afin 
de  le  presser  avec  plus  de  facilité.  Si  on  opère  les  lavages  avec  de  l'eau 
qui  contienne  du  sulfate  de  chaux ,  une  partie  de  l'acide  pectique 
pourra  passer  à  l'état  d'un  composé  insoluble  dans  Teau  ou  dans  les 
carbonates  alcalins.  Mais  il  est  aisé  de  détruire  cet  effet  au  moyen 
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4*un  petit  excès  de  carbonate  de  soude  ajouté  à  Teau  destinée  au  la- 
Tage.  La  pulpe  étant  convenablement  lavée ,  on  la  délaie  dans  six  ou 
(huit  fois  autant  d^eau;  on  y  ajoute  environ  un  dixième  de  son  poids 
en  carbonate  de  soude  cristallisé,  ou  bien  un  cinquantième  de  po- 
tasse caustique.  On  fait  bouillir  le  tout  pendant  une  demi-heure.  On 
filtre  la  liqueur  bouillante,  et  on  peut  précipiter  Tacide  pectique  au 
moyen  d*un  acide;  mais  il  est  alors  difilcile  à  laver.  On  décompose 
donc  de  préférence  le  pectate  alcalin  par  du  chlorure  de  calcium , 
très-étendu  d*eau  ;  on  forme  ainsi  un  pectate  de  chaux  tout  à  fait  in- 
soluble, qu*on  lave  et  qu'on  fait  bouillir  avec  de  Teau  aiguisée  d*uD 
peu  diacide  hydrocblorique  ,  qui  s^empare  de  la  chaux  et  qui  met  en 
liberté  Tacide  pectique.  Enfin ,  Pacide  pectique  doit  être  encore  lavé 
à  Teau  froide. 

La  propriété  que  Tacide  pectique  possède  de  former  vne  gelée  qui , 
par  elle-même,  est  dépourvue  de  saveur^en  retenant  en  combinaison 
avec  lui  une  quantité  d^eau  considérable ,  le  rend  propre  à  diverses 
•applications  dont  on  pourrait,  dans  certains  cas,  tirer  un  parti  avan- 
tageux. En  ajoutant  à  cette  substance  des  matières  sapides ,  on  en 
fait  avec  facilité  des  gelées  rafraîchissantes,  agréables,  et  très-con- 
venableàt  pour  satisfaire  les  malades  dont  on  veut  tromper  l'appétit 
désordonné.  Voici  la  recette  que  donne  M.  Braconnot  pour  faire  des 
Ipelées  d'acide  pectique.  On  prend  1  p.  d*acide  pectique  gélatineux  et 
•8  p.  d^eau  distillée;  on  y  verse ,  peu  à  peu ,  une  dissolution  de  po- 
tasse ou  de  soude  faible ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  un  peu  alca- 
line ;  on  chauffé  et  on  ajoute  3  p.  de  sucre  dont  une  portion  a  été 
ftrottée  sur  de  Técorce  de  citron  ,  puis  un  peu  diacide  hydrocblorique 
étendu,  et  on  agite.  Bientôt  on  n'a  plusqu*une  masse  gélatineuse 
«ucrée  et  aromatisée  avec  Tessence  de  citron.  On  peut  faire  d'une 
manière  semblable  des  gelées  à  la  vanille ,  à  la  fleur  d*orange ,  an 
girofle ,  à  la  muscade ,  à  la  cannelle ,  à  la  rose ,  etc.  L'alcool  aroma- 
tisé forme  également  des  gelées  agréables  avec  le  pectate  de  potasse 
4ucré.  L'acide  pectique  peut  servir  encore  à  faire  des  limonades  et 
4)es  conserves  gélatineuses.  Toutes  ces  préparations  ne  sont  pas  à 
Tabri  de  la  moisissure,  mais  elles  ne  «ont  pas  susceptibles  d'aigrir. 
On  peut  les  administrer  comme  antidotes  émolliens  dans  tous  les  cat 
d'empoisonnements.  Nous  allons  voir,  d'après  la  nature  des  propriétés 
des  pectates,  que  ceux  qui  sont  solublessont  capables  d'anéantir  l'ac- 
tion funeste  de  certains  poisons  minéraux  et  en  particulier  des  sels 
de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc,  d'antimoine  ou  de  mercure.  Il  n'en 
serait  pas  de  même  des  empoisonnements  par  le  sublimé  corrosif,  le 
nitrate  d'argent  ou  l'émélique  ;  car  les  précipités  fbrmés  par  ces  seli 
«ont  sensiblement  solubles  dans  un  excès  de  la  gelée  pectique. 
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PKGTATKS.  Les  pecUtes  de  potasse,  de  soude  et  d*ammoniaque  sont 
solubles  dans  Teau;  mais  ils  en  sont  précipités  à  TéUt  de  gelée,  même 
par  des  sels  qui  sont  sans  action  sur  eux.  La  potasse  et  la  soude  pro- 
duisent dans  leurs  dissolutions  un  précipité  formé  de  sous-pectacle 
de  ces  bases  ,  d'après  M.  Braconnot.  L'ammoniaque  ne  produit  pas 
cet  effet,  et  peut  être  séparé  du  pectate  neutre  par  l'alcool.  Le  pectate 
neutre  d'ammoniaque  devient  acide  par  la  dessiccation,  et  reprend 

ensuite  l'état  gélatineux  dans  l'eau. 

Les  bases  dont  les  carbonates  sont  insolubles,  forment  avec  l'acide 
pectique  des  combinaisons  insolubles.  Le  meilleur  moyen  de  les  ob- 
tenir pures,  consiste  à  les  préparer  par  double  décomposition  par  le 
pectate  neutre  d'ammoniaque.  Quelques  uns  d'entre  ces  pectales 
sont  un  peu  solubles  dans  les  solutions  de  pectales  alcalins  :  tels  sont 
ceux  d'antimoine,  de  mercure,  d'argent;  mais  cela  n'a  pas  lieu  pour 
les  pectates  de  zinc,  de  plomb  et  de  cuivre. 

Pectate  dépotasse.  Le  pectate  neutre  de  potasse  se  présente,  après 
dessiccation,  sous  la  forme  d'une  masse  fendillée  et  gommeuse.  Il  se 
redissout  très-lentement  dans  l'eau  froide  :  il  n'a  pas  de  saveur.  Jeté 
sur  une  plaque  cbaufiFée  au  rouge  sombre,  il  se  transforme  en  ulmate 
de  potasse.  A.  une  température  plus  élevée ,  il  se  boursoufle  considé- 
rablement, et  finit  par  laisser  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate 
de  potasse.  Ce  sel,  ainsi  qu'on  l'a  dit,  constitue  avec  la  potasse  un 
sous-sel  peu  soluble.  Une  addition  de  potasse  précipite  donc  ses  dis- 
solutions. On  s'explique ,  par  là ,  comment  dans  la  préparation  de 
l'acide  pectique  par  la  potasse  caustique,  il  est  indispensable  d'éviter 
un  excès  d'alcali.  Il  est  formé  de 


acide  pectique  —    85 
potasse  —    15 
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Le  poids  atomique  apparent  de  l'acide  pectique  serait  donc  de 
3545  ;  mais  comme  ce  sel  renfermait  certainement  de  l'eau,  ce  poids 
doit  être  trop  fort. 

Pectate  de  cuivre.  Il  s'offre  à  l'état  d'hydrate,  en  grumeaux  verts 
gélatineux ,  sur  lesquels  l'eau  froide  ou  chaude  et  l'acide  acétique 
faible  sont  sans  action.  L'acide  nitrique  étendu  s'empare  de  la  base, 
et  met  l'acide  pectique  en  liberté.  Il  en  est  de  même  des  autres  acides 
puissants.  La  potasse  caustique  s'empare  d'une  partie  de  l'acide,  en 
laissant  un  sous-pectate. 
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DAagounot,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys,^  t.  47,  p.  366,  et  L  50, 
p.  38" 

340.  Nous  plaçons  ici,  comme  nous  Tavons  indiqué ,  une  substance 
neutre,  qui  paraît  avoir  avec  Tacide  pectique  des  rapports  analogues 
à  ceux  qui  existent  entre  Tacide  esculiqueet  la  saponine,  et  peut-être 
entre  Pacide  stéarique  et  la  stéarine. 

On  rendrait  un  grand  service  à  la  chimie  organique  en  étudiant  à 
fond  la  nature  de  la  pectine  et  de  Pacide  pectique,  et  en  recherchant 
en  vertu  de  quelles  modifications  le  premier  de  ces  corps  donne  nais- 
sance au  second;  car  ces  deux  corps  appartiennent  à  un  groupe  des- 
tiné à  s^accroltre. 

On  connaît  depuis  longtemps  Pexistence  d*une  matière  gélatineuse 
dans  les  fruits  ,  mais  on  était  peu  d^accord  sur  ses  propriétés.  Yau* 
quelln,  qui  Pavait  rencontrée  dans  la  casse  et  le  tamarin,  croyait  dans 
ces  derniers  temps  qu'elle  ne  différait  pas  do  Pacide  pectique.  John, 
au  contraire,  la  supposait  identique  avec  la  bassorine.  M.  Ouibourt 
avait  donné  le  nom  de  grossuline  à  un  produit  obtenu  du  jus  de  gro- 
seilles fermenté  et  qui  semble  résulter  d'une  altération. 

Le  principe  gélatineux  peut  être  séparé  de  tous  les  fruits  par  le 
moyen  de  l'alcool  qui  le  précipite  sous  la  forme  d'une  gelée.  Ainsi 
obtenu  du  jus  de  groseilles  nouvellement  exprimé,  il  est  en  quantité 
peu  considérable ,  si  on  a  voulu  ménager  l'alcool;  mais  en  abandon* 
nant  le  mélange  à  lui-même  pendant  un  ou  deux  jours ,  toute  la  ma- 
tière muqueuse  se  coagule  en  une  masse  de  gelée  tremblante,  qui 
ne  demande  plus  qu'à  être  exprimée  graduellement  et  bien  lavée 
avec  de  l'alcool  affaibli,  pour  fournir  le  principe  gélatineux  dans 
un  état  de  pureté  suffisant.  Desséché ,  il  est  en  fragments  membra- 
neux, demi-transparents,  qui  ressemblent  à  de  la  colle  de  poisson. 

Ainsi  desséché  et  plongé  dans  environ  cent  fois  son  poids  d'eau 
froide,  il  s'y  gonfle  excessivement,  et  finit  par  s'y  dissoudre  en  entier, 
donnant  alors  une  masse  de  gelée  homogène  ayant  Paspectde  Pem- 
pois,  mais  ne  produisant  aucune  réaction  bleue  par  Piode. 

L'eau,  à  la  température  de  Pébullition,  parait  avoir  moins  d'action 
sur  la  pectine  desséchée  que  Peau  froide.  Elle  se  dissout  aussi  jusqu'à 
un  certain  point  dans  l'alcool  très-affaibli  et  bouillant.  Ce  principe 
gélatineux  bien  purifié  ne  rougit  pas  le  papier  de  tournesol.  11  n'a 
point,  à  beaucoup  près,  les  propriétés  collantes  de  la  gomme  ara- 
bique. 

Un  des  caractères  les  plus  saillants  de  ce  corps,  consiste  en  ce  qu'il 
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est  transformé  en  totalité  et  instantanément  en  acide  pectique  sont 
l*influence  de  la  plus  légère  trace  d'un  alcali  fixe. 

Le  carbonate  de  potasse  transforme  aussi  cette  matière  en  acide 
pectique  ;  mais  le  carbonate  de  soude  ainsi  que  Tammoniaque  con- 
centré n'ont  point  cette  propriété. 

En  ajoutant  un  excès  de  potasse  ou  de  soude  k  la  dissolution  du 
principe  gélatineux,  toute  la  matière  muqueuse  se  précipite  aussitôt 
à  l*étal  de  sous-peclate  alcalin. 

L*eau  de  chaux  peut  convertir  le  principe  gélatineux,  du  moins  en 
partie,  en  acide  pectique. 

Ce  principe  est  précipité  en  masses  gélatineuses,  solubles  dans  Tacide 
nitrique  affaibli,  par  les  sels  sotubles  de  baryte  et  de  strontiane^ 
racétate  de  plomb^  le  nitrate  de  cuivre ,  les  nitrates  de  mercure,  le 
sulfate  de  nickel,  le  chlorure  de  cobalt. 
II  n*est  point  affecté  par  Tinfusion  de  noix  de  galles. 
A  la  distillation,  il  fournit,  sans  se  fondre,  de  l*hutle  empyreama-. 
tique  et  un  produit  acide  dans  lequel  U .  Braconnot  n*a  pu  recon- 
naître la  présence  de  TammoniaquC'  Il  reste  un  charbon  fortabondant^ 
qui  laisse  après  sa  combustion  une  cendre  jaunâtre  formée  de  carbo* 
nate  de  chaux ,  de  sulfate  de  chaux,  d'oxide  de  fer,  et  de  phosphate 
de  chaux. 

Traité  par  Tacide  nitrique,  Il  fournit  des  acides  mucique  et  oxa- 
4ique,  et  à  ^ioe  -des  -traoes  de  jaune  amer^ 

L*acide  hydrocblorique  chaufi^  avec  la  dissolution  de  cette  matière 
muqueuse,  détermine  une  réaction  qui  fait  prendre  au  mélange  une 
belle  couleur  rouge ,  et  il  se  forme  une  matière  floconneuse  de  la 
même  couleur,  insoluble  dans  Tammoniaque. 

Telles  sont  les  propriétés  de  la  malière  que  M.  Braconnot  a  étudiée 
sous  le  nom  de  pectine  et  dont  il  a  constaté  Pexistence  dans  les  prunes* 
les  pommes,  les  abricots  et  d'autres  fruits. 

L'analyse  de  la  pectine  n'a  point  élé  faite;  «Ile  présenterait  cependant 
un  grand  intérêt.  H  faudrait  chercher  si  cette  malière  peut  se  com- 
biner avec  l'oxide  de  plomb;  car  il  est  possible  que  cet  oxide  n'agisse 
pas  sur  elle  à  la  manière  de  la  potasse  et  de  la  soude  et  ne  la  conrer- 
lisse  point  en  acide  pectique.  En  considérant  la  conversion  si  facile 
de  la  pectine  en  acide  pectique  sous  l'influence  d'un  alcali,  on 
serait  porté  à  penser  que  la  pectine  éprouve  une  modification 
•isomérique,  ou  bien  qu'elle  perd  ou  gagne  de  l'eau  seulement. 
Mais  il  est  encore  possible  qu'il  se  produise  une  troisième  matière^ 
qui  serait  soluble  et  qui  aurait  échappé  à  la  sagacité  de  M.  Braconnot. 
Il  existerait  alors ,  comme  je  le  disais  en  commençant  cet  article, 
entre  la  pectine  et  l'acide  pectique,  le  même  rapport  qu'entre  la 
stéarine  et  l'acide  stéarique. 
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FiAHçois,  Gatbiitoo,  PsiiKTim,  Jùum.  de  pharm.,  1. 16,  p.  405. 
Lhbio,  Jnn.  de  cMm,  et  de  phye*^  t.  47,  p.  186. 

241.  Cet  acide  a  été  découviert  dernièrement  dans  Técorce  de  la 
racine  de  cahinca ,  plante  de  la  famille  des  rubiacées  qui  croit  au 
Brésil,  et  que  les  indigènes  emploient  contre  les  fièvres  intermittentes, 
rhydropisie,  et  dans  quelques  autres  maladies.  Après  avoir  traité  la 
racine  par  Talcool ,  et  évaporé  la  liqueur  à  siccité,  on  dissout  le  ré- 
sidu dans  l'eau,  on  précipite  par  la  chaux,  jusqu*à  ce  que  la  dissolu- 
tion perde  son  amertume;  et ,  en  décomposant  le  sel  calcaire  qui  se 
dépose  par  Tacide  oxalique,  on  obtient  Tacide  cahincique.  On  le 
purifie  par  des  cristallisations  réitérées. 

On  peut  encore  se  procurer  plus  directement  cet  acide ,  en  versant 
par  gouttes  de  Tacide  hydrocblorique  ou  acétique  dans  une  décoction 
aqueuse  de  racine  de  cahinca^  l^acidecahinclque  se  dépose  lentement 
pendant  plusieurs  Jours  et  à  Tétat  de  petits  cristaux;  mais  il  est  très- 
coloré,  et  il  en  reste  d^ailleurs  une  quantité  notable  en  dissolution  dans 
la  liqueur,  à  cause  de  la  matière  colorante  qui  le  retient. 

L*Sseide  cahincique  ne  se  dissout  que  dans  six  cents  fois  son  poids 
d*eau ,  et  dans  à  peu  près  la  même  quantité  d*étber  sulfurique. 
Il  est  au  contraire  très-soluble  dans  l'alcool;  et  sa  dissolution, 
saturée  à  chaud,  donne  des  cristaux  par  le  refroidissement.  11  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  blanches^  déliées ,  réunies  en  rosaces  :  il 
■*a  pas  d*odeur.  Sa  saveur  ne  se  fait  pas  sentir  d'abord ,  et  développe 
ensuite  une  forte  amertume.  Une  température  de  100»  ne  lui  enlève 
qn*uo  peu  d'eau  de  cristallisation;  mais,  quand  on  le  cbaufi^  à  la 
lampe  à  alcool  dans  un  tube  de  verre,  il  se  ramollit ,  et  se  charbonne, 
en  répandant  une  vapeur  blanche ,  et  déposant  une  masse  concrète 
ou  de  très-petits  cristaux  légers.  Les  produits  sublimés  sont  dépour- 
vus d'amertume  et  ne  renferment  pas  d'ammoniaque. 

L'acide  sulfurique  dissout  l'acide  cahincique  en  le  cbarbonnani 
immédiatement.  L'acide  hydrocblorique  en  opère  la  solution,  et  se 
prend,  presque  à  l'instant,  en  masse  gélatineuse  que  l'eau  réduit 
en  flocons  blancs,  translucides,  et  toute  substance  amère  disparaît. 
L'acide  nitrique  se  comporte  de  même  ;  et,  par  une  action  Irès-pro*- 
longée ,  il  produit  une  matière  Jaune  amère ,  sans  aucune  trace 
d'acide  oxalique.  Etendus,  les  acides  hydrocblorique  et  nitrique  dis- 
solvent à  peine  l'acide  cahincique.  L'acide  acétique  concentré  le 
dissout  à  froid  et  le  convertit,  sous  t'influence  de  la  chaleur,  en  masse 
gélatineuse  insipide. 
L'acide  cahincique  forme,  avec  la  potasse,  l'ammoniaque,  la  baryte 
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et  la  chaux,  des  sels  neutres  solubles  dans  Veau  et  dans  Talcool.  Les 
acides  forts  en  précipitent  Tacide  ;  leurs  dissolutions  dans  l'eau  ne 
donnent  pas  de  cristaux.  L*eau  de  chaux  forme  dans  la  dissolution 
aqueuse  de  cabincate  neutre  de  chaux  un  abondant  précipité  de 
sous-sel  soluble  dans  Talcool  bouillant,  d^où  11  se  dépose  en  larges 
flocons  blancs ,  très-alcalins. 
D'après  M.  Liebig ,  Tacide  cahincique  serait  formé  de 

Carbone.  .  .  .  .  57,38 
Hydrogène ....  7,48 
Oxigène 55,14 


100,00 

A  rétat  cristallisé,  il  contient  en  outre  de  Teau ,  qu'il  perd  à  lOOo. 
La  quantité  s'en  élève  à  9  p.  100.  Ces  résultats  indiqueraient  la  for- 
mule suivante  : 

15  at.  carbone 57,4 

12  at.  hydrogène   ....      7,5 
5,5  at.  oxigène 35,0 


99,9 

Le  poids  atomique  étant  inconnu ,  elle  ne  peut  élre  discutée. 

On  voit  que  l'acide  cahincique  exigerait  de  nouvelles  études.  Outre 
son  analyse  qui  a  besoin  d'être  revue,  il  faudrait  examiner  le  sublimé 
cristallin  qu'il  donne  par  la  chaleur  et  qui  parait  constituer  quelque 
nouvel  acide  pyrogéné.  On  aurait,  en  outre,  à  étudier,  avec  soin,  la 
nature  et  le  mode  de  production  de  la  gelée  qui  se  forme,  quand  on 
traite  l'acide  cahincique  par  les  acides  énergiques.  On  sait  seulement 
qu'elle  est  blanche,  styptique,  incrislallisable  et  insoluble  dans  l'eau; 
qu'elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  que  les  acides  la  précipitent  en 
une  gelée  analogue  à  l'acide  pectique,  mais  soluble  dans  l'alcool,  ce 
qui  distingue  ces  deux  corps.  Remarquons,  en  terminant,  que  l'acide 
cahincique  semble  avoir  quelque  rapport  avec  la  salicine ,  soit  par 
les  propriétés ,  soit  même  par  la  composition. 

ACIDE  ST&TGHNIQUE. 

Pblletibh  et  CAVEnToc,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys.,  t.  10,  p.  109. 

24^.  Cet  acide ,  qui  a  quelque  rapport  avec  l'acide  mallque,  a  été 
découvert  par  MSI.  Pelletier  et  Gaventou,  qui  le  trouvèrent  dans  plu- 
sieurs espèces  de  strychnos  :  la  fève  de  Saint-Ignace,  la  noix  vomique, 
le  bois  de  couleuvre.  11  y  est  combiné  avec  la  strychnine.  H  fut  d'abord 
nommé  acide  igasurique,  du  nom  malais  de  la  fève  de  Saint-Ignace. 
M.  Gaventou  jugea  jplus  tard,  à  propos  de  lui  donner  le  nom  d'acide 
strychnique. 
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Pour  se  le  procurer,  on  épuise  par  Télher  la  fève  de  SainUIgnace 
ou  la  noix  vomique  ;  on  la  Iraile  ensuite  par  Talcool  et  ou  évapore  la 
dissolution  alcoolique;  on  ajoute  de  Teau  au  résidu  ,  on  filtre  et  on 
fait  digérer  la  liqueur  avec  de  la  magnésie  caustique.  11  se  fait  un 
strychnate  sensiblement  insoluble  à  froid.  On  le  lave  à  Teau  froide, 
et,  après  ravoir  séché,  on  enlève  la  strychnine  par  Talcool  bouillant. 
Enfin,  on  dissout  le  strychnate  de  magnésie  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  bouillante  ;  on  filtre  promptement;  on  mêle  la  dissolution 
avec  de  Tacétate  de  plomb,  et  Ton  traite  le  strychnate  de  plomb  qui 
s* est  prccipilé  par  Thydrogène  sulfuré. 

La  dissolution  diacide  strychnique  que  Ton  obtient  par  ce  moyen , 
fournit  par  Tévaporation  un  sirop  brunâtre ,  d*où  Tacidc  se  dépose 
en  grains  durs  et  cristallins. 

Sa  saveur  est  très-styptique  et  acide.  Il  se  dissout  dans  Teau  et  dans 
Talcool. 

STRTCHNATis.  Les  strychnatcs  dépotasse  et  de  soude  sontlrès- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  Celui  de  baryte  est  très-soluble 
dans  Teau,  et  se  dépose  sous  forme  de  végétations  spongieuses,  quand 
on  évapore  sa  dissolution. 

Les  sels  de  fer,  de  mercure  et  d^argent  n*éprouvent  aucun  change- 
ment de  la  part  du  strychnate  neutre  d*ammoniaque.  Mais  ce  sel  co* 
iore  en  vert  les  dissolutions  salines  de  cuivre ,  et  au  bout  de  quelque 
temps  il  s^y  forme  un  précipité  d*un  vert  clair,  peu  soluble  dans  l'eau, 
que  MM.  Pelletier  et  Caventou  regardent  comme  un  caractère  propre 
à  faire  reconnaître  la  présence  de  Tacide  strychnique. 

ACIDE   FUIfGIQUE. 

H.  Bracokhot  ,  Jnn,  de  chim.  et  tle  ph/s.y  t.  70  «  p.  205 ,  et  t.  87, 
p.  237. 

943.  M.  Braconnot  a  rencontré  cet  acide ,  qui  a  quelque  analogie 
avec  l'acide  lactique,  dans  un  grand  nombre  de  champignons ,  et  or- 
dinairement à  rétatde  combinaison  avec  la  potasse. 

En  faisant  bouillir  le  suc  du  bolet  du  noyer,  le  filtrant ,  Tévapo- 
rant  et  traitant  le  résidu  par  l'alcool ,  celui-ci  laisse  du  fungate  de 
potasse.  On  le  dissout  dans  l'eau,  eton  produit  du  fungate  de  plomb 
par  double  décomposition.  On  décompose  ce  dernier  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  de  dix  fois  son  poids  d'eau.  On  sature  ensuite  l'acide 
ftingique  par  l'ammoniaque,  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  de 
suite  le  sel  qui  en  résulte  pour  le  purifier.  On  le  convertit  de  nouveau 
en  fungate  de  plomb,  et  on  isole  l'acide  fungique  de  Toxide  de  plomb 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  ou  du  gaz  hydrogène  sulfuré. 


3O0  FUNGATBS.  -  kClDE  ÉQUJSÉTIQUE. 

L*acide  fungique  possède  une  saveur  très-aigre.  II  est  incristalUsable' 
et  déliquescent. 

rutiGATES.  Les  fungales  de  potasse  et  de  soude  sont  très-solublei- 
dans  Peau ,  insolubles  dans  Talcool ,  incristaltisables.  Celui-  d'am- 
moniaque, au  contraire,  cristallise  facilement ,  quand  ii  contient  un 
excès  d'acide,  en  prismes  hexaèdres  réguliers,  soIul)les  dans  deux 
fois  leur  poids  d'eau  à  18o.  Les  fungates  de  baryte,  de  chaux  et  de 
magnésie ,  sont  cristal! isables.  Celui  de  baryte  exige  quinse  fois  son* 
poids  d'eau ,  et  celui  de  chaux  quatre-vingls  fois  pour  se  dissoudre  à* 
la  température  ordinaire.  Les  fungates  d'alumine  et  de  manganèse 
se  dessèchent  en  masses  gommeuses.  Le  fungate  de  zinc  cristallise  en 
parallélipipèdes.  Les  fungates  de  plomb  et  d'argent  sont  insolubles 
dans  Teau ,  et  très-solubles  dans  un  excès  d'acide. 

AGIDE  ÉQUISÉTIQUE. 

BâACOiviTOT  ,'j4nn.  de  chim.  et  de  phus.^  t.  59 ,  p.  1<X. 

244.  M.  Braconnot  a  trouvé  l'acide  équisétique  combiné  à  la  ma- 
gnésie, et  à  quelques  traces  de  potasse  et  de  chaux  dans  Tequlsetum 
fluviatile.  11  est  assez  vraisemblable  qu'il  existe  dansd^autres  espèces 
de  prèles. 

Après  avoir  obtenu  le  suc  des  tiges  fraîches  de  la  prèle  fluviatile, 
on  l'évaporé  à  consistance  sirupeuse  en  enlevant  les  sels  qui  se  dé- 
posent pendant  la  concentration.  Ou  épuise  le  sirop  par  Taleool 
bouillant  ;  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  et  on  verse  dans  la  disso- 
lution de  l'acétate  de  baryte  jusqu'à  ce  qu*il  cesse  de  se  précipiter  du- 
phosptiate  de  baryte.  On  sépare  la  liqueur  du  précipité ,  on  y  verse 
de  l'acétate  de  plomb  qui  forme  de  Téquisétate  de  plomb  insoluble, 
et  on  décompose  celui-ci  par  l'acide  sulfuriqueou  l'hydrogène  sulfuré. 
La  liqueur  acide,  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  donne  par 
le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  équisétique.  On  en  sépare  une 
petite  quantité  de  phosphates  de  baryte  et  de  chaux  dont  il  est  accom- 
pagné, en  le  dissolvant  dans  Talcool.  Enfin ,  pour  enlever  la  matière 
colorante,  on  verse  dans  Tacide  en  dissolution  dans  l'eau  un  peu  de 
nitrate  de  plomb  qui  la  précipite.  On  filtre  la  liqueur ,  et  on  y  verse  de 
rac^lale  de  plomb  pour  reproduire  un  équisétate  de  plomb  pur.  Il  ne 
resle  plus  qu'à  extraire  l'acide  de  Téquisélate  de  plomb  qui  se  pré- 
cipite. 

L'acide  équisétique  cristallise  en  algciilles  radiées  ou  en  cristaux 
eonfus  inaltérables  à  l'air.  Sa  saveur  est  acide ,  et  moins  forte  que 
celle  de  l'acide  tartrique.  11  se  dissout  moins  bien  que  lui ,  dans  l'eau 
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eldansTalcool.  Quand  la  dissolution  aqueuse  est  un  peu  concentrée 
par  révaporalion ,  elle  donne  naissance  à  des  croûtes  cristallines, 
qui  se  renouvellent  à  mesure  qu*on  les  brise.  La  chaleur  en  opère 
d^abord  la  fusion,  puis  la  décomposition,  qui  s'effectue  avec  bour- 
souflement; il  produit  un  liquide  acide  incristallisable ,  avec  une 
petite  quantité  d*huile  empyreumatique. 

'  tQUisÉTATES.  Lcs  équisétates  de  potasse  et  de  soude  sont  déliques- 
cents  et  incristallisables  ;  mais  celui  d'ammoniaque   cristallise. 
L'équisélate  de  baryle  est  très-soluble ,  et  sa  dissolution  évaporée 
laisse  un  résidu  qui  ressemble  à  un  émail  blanc.  Les  équisétates  de 
chaux ,  de  ma^^nésie  et  de  zinc  sont  très-solubles  dans  Teau ,  et 
restent  après  son  évaporation  sous  forme  de  masses  gommeuses, 
inallérables  à  Tair.  Tous  les  sels  que  nous  venons  de  citer  sont  inso- 
lubles dans  Talcool.  L'acide  équisélique  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  les  sels  de  profoxide  de  fer,  et  en  fait  un  dans  ceux  de  peroxide. 
Les  équisétates  de  plomb  et  de  protoxide  de  mercure  sont  insolubles 
dans  Teau  et  dans  Pacide  acétique ,  mais  se  dissolvent  dans  l'acide 
nitrique.  L'acétate  de  plomb,  le  prolonitrate  de  mercure  forment 
dans  la  dissolution  aqueuse  de  cet  acide  des  précipités  blancs  caille- 
botés  ([ui  sont  redissoiis  par  un  excès  d'acide  nitrique.  Quand  il  est 
pur,  il  ne  trouble  ni  le  nitrate  de  plomb  ni  le  nitrate  d'argent,  sels 
qui  sont  précipités  par  l'équisétate  de  potasse.  Il  en  est  de  même  du 
protochlorure  d'étain.  L'équisétate  de  cuivre  est  presque  insoluble. 
On  l'obtient  facilement  par  double  décomposition.  Quand  on  le 
prépare  avec  des  liqueurs  étendues ,  le  précipité  qui  se  forme  est 
cristallin,  grenu ,  brillant  et  du  plus  beau  vert-bleuâtre. 

Parmi  tous  les  acides  que  le  défaut  de  renseignements  m'oblige 
à  grouper  sans  ordre  dans  ce  chapitre,  l'acide  équiséti(iue  est  cer- 
tainement le  plus  digne  d'attention;  il  se  rapproche  tant  de  l'acide 
tartrique  ou  quinique.  qu'un  travail  analytique  qui  en  fixerait  la 
nature  conduirait  sans  doute  à  des  résultats  importants. 

ACIDES  TEBDEUX   ET   YERDIQUE. 

i45.  M.  Runge  a  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  familles  végé- 
tales un  acide  qu'il  a  appelé  verdique ,  à  cause  de  la  propriété  qu'il 
|)Ossède  de  verdir  à  l'air  en  formant  un  autre  acide  plus  oxigéné. 
M.  Berzéiius  a  proposé  d'appeler  verdeux  le  premier  de  ces  acides, 
réservant  le  nom  d'acide  verdique  à  celui  qu'il  forme  en  absorbant 
de  l'oxigène. 

L'acide  verdeux  s'est  rencontré  dans  les  cinarocéphales,  les  eupa- 
toriées,  les  cblcoracées,  les  valérianées,  les  caprifoliées,  et  dans 
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plusieurs  ombellifères  et  plaDtaginées.  On  Textrait  de  la  racine 
de  scabiosa  succisa,  réduite  en  poudre  après  avoir  été  desséchée  el 
préalablement  dépouillée  de  ses  fibres.  On  Pépuise  par  Talcool ,  on 
concentre  la  liqueur,  et  on  y  verse  de  Téther.  On  dissout  dans  Peau 
les  flocons  qui  en  sont  précipités;  on  mêle  la  dissolution  avec  de 
Tacétalc  de  plomb  qui  forme  un  précipité ,  que  Ton  traite  par  Phy- 
drogène  sulfuré.  Celui-ci  laisse  Pacide  verdeux  en  dissolution  dans 
Peau.  Par  Pévaporalion  on  obtient  Pacide  sous  forme  d'une  masse 
jaune  inaltérable  à  Pair. 

Le  verdile  d*ammoniaque  ou  tout  autre  verdite  alcalin,  étant 
exposé  à  Pair,  verdit  peu  à  peu  en  absorbant  Poxigène.  Les  acides 
en  précipitent  ensuite  de  Pacide  verdique  d*un  roug^e  brun.  Les 
verdîtes  de  la  seconde  section  et  ceux  des  suivantes  sont  jaunes. 

Les  verdales  sont  tout  verts  ,  et  présentent  dans  leur  composition 
une  proportion  d*oxi£fène  de  plus  quMl  n*y  en  a  dans  les  verdîtes , 
d'après  les  essais  analytiques  de  M.  Runge.  Tous  ces  faits  sont  si 
curieux ,  quMI  est  à  désirer  qu*on  les  vérifie  avec  soin. 


CHAPITRE  iril. 


Méthylène  et  ses  comlnnaisons. 


246.  Les  corps  que  nous  allons  étudier  possèdent  une  foule  de 
propriétés  qui  les  rapprochent  de  i^ammoniaque  ;  ils  contrastent  avec 
les  acides  que  nous  venons  de  décrire ,  car  ils  Jouent  le  rôle  de  bases 
énergiques.  Leur  composition  plus  simple ,  car  ce  sont  des  carbures 
d*hydrogène,  nous  aurait  autorisé  à  tracer  leur  étude,  dès  les  premiers 
pas  que  nous  avons  faits  dans  Pexamen  des  combinaisons  organiques. 
A  certains  égards,  même,  elle  aurait  été  mieux  placée ,  si  elle  avait 
précédé  Pexamen  des  acides ,  car  elle  Jette  un  grand  Jour  sur  la 
composition  de  ces  derniers. 

Nous  verrons,  en  effet,  que  ces  carbures  d*hydrogène  produisent 
des  sels  acides,  qui  jouissent  de  toutes  les  propriétés  que  Pon  connaît 
aux  acides  organiques.  C/est  par  suite  de  celte  comparaison ,  que  je 
n'ai  pas  craint  d'avancer,  dans  le  cours  du  Collège  de  France, 
en  1828 ,  que  les  acides  organiques  pouvaient  être  considérés  comme 
des  sels  acides  ayant  pour  bases  des  carbures  d*hydrogène  variables. 
Les  expériences  récentes  de  M.  Mitscherlicb ,  dont  il  sera  question 
plus  loin ,  font  voir  qu'en  effet  Pacide  benzoïque  se  représente  par 
un  bicarbonate  de  bicarbure  d'hydrogène.  Sans  adopter  trop  vite  une 
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telle  opinion ,  il  me  sera  perjnis  de.  remarquer  qu*e]le  prouve .  au 
moins,  qu'un  îlluslre  cliimîste  n'élaii  pas  fondé  à  taxer  d'absurdité 
la  pensée  que  je  viens  de  rappeler,  et  dont  j'accepte  hautement  la 
responsabilité.  (Bebzélios,  Traité  de  Chimie^  t.  5,  p.  18.) 

Dans  Topinion  de  M.  Berzélius,  un  acide  organique  est  un  corps 
dont  on  se  fait  une  idée  complète,  par  les  caractères  qui  ont  été 
étudiés  jusqu'à  présent.  A  mon  avis ,  il  en  est  autrement,  et  si  Tétude 
des  acides  telle  qu'on  Ta  faite  nous  donne  à  connaître  les  propriétés 
distinctives  de  ces  corps,  on  sera  forcé  de  convenir  qu'elle  n'eu 
dévoile  pas  la  nature  intime.  En  émettant  une  opinion  sur  celle-ci , 
j'ai  eu  pour  but  de  provoquer  des  expériences,  ou  de  mettre  en 
mesure  de  tirer  parti  de  quelque  réaction  fortuite,  qui  viendra,  t6t 
ou  lard ,  vider  la  question. 

Les  carbures  d'hydrogène  forment  des  sels  acides  dont  le  nombre 
deviendra  probablement  très-considérable  par  la  suite,  et  dont  This- 
toire  se  liera  nécessairement  à  celle  des  acides  organiques  proprement 
dits.  On  aurait  pu,  dès  à  présent,  confondre  ces  corps  ;  mais  j'ai  voulu 
rester  fidèle  au  système  de  classement  que  j'ai  adopté,  et  qui  consiste 
à  grouper  autour  d'un  radical ,  toutes  les  combinaisons  qu'il  parait 
capable  de  produire.  En  conséquence,  ces  sels  acides  seront  décrits, 
ici ,  à  côté  des  sels  neutres  qui  leur  correspondent. 

Je  dois  rappeler,  ici,  que  les  substances  de  cette  nature  sont  l'objet 
de  discussions  que  j'ai  déjà  essayé  d'apprécier  dans  le  troisième  cha- 
pitre de  ce  volume.  Je  n'y  reviendrai  pas.  Je  décrirai  ces  corps., 
comme  je  les  vois,  c'est-à-dire,  comme  des  carbures  d'hydrogène 
capables  de  contracter  des  combinaisons  intimes  avec  les  acides,  et 
jouant  ainsi  le  rôle  des  bases  minérales  et,  en  particulier,  le  rôle 
de  Tammoniaque. 

Ces  carbures  d'bydrogène  sont  remarquables  parleur  composition, 
ainsi  qu'on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 

C*  H*   -  méthylène. 

€•   H«  .—  hydrogène  blcarboné. 

C»«  H»  •  —  carbure  d'hydrogène. 

C><>  H'®  —  citrêne.  Essence  de  citron. 

1^40^81  _  ihéréhéne.  Essence  de  térébenthine. 

C34o]|i«  _  iiaphlalène  ou  naphtaline. 

C«oH**  —  paranapbtalène. 

C**fl*'  —  benzène  ou  benzine. 

Les  lacunes  qui  restent  entre  ces  diverses  formules.,  les  cas  nom- 
breux d^isomérie  qu'elles  présentent,  tout  annonce  que  les  carbures 
d'hydrogène  se  multiplieront  l)eaucoup ,  et  deviendront  le  pivot  sur 
lequel  roulera  toute  la  chimie  organique. 

Celui  d'entre  enx  que  nous  allons  étudier  le  premier,  mérite  cette 
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place ,  Uni  [)ar  la  simplictlé  de  sa  composition  que  par  la  netleté  des 
phénomènes  auxquels  il  donne  naissance. 

MÉTHYLÈNE. 

Philips  Tatlor,  Philosophical  journal ,  1812. 

CoLiïf ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys.  ,1-12,  p.  20C. 

DoEBSREiriEK,  Schwcigger  joumal ^  t.  32,  p.  487. 

Macaire  et  Marcet  fils,  BibL  unit. ,  t.  24,  p.  12C. 

LiEBiG,  Jouni.  depharm.y  t.  19,  p.  300. 

DrMAS  et  Péligot,  Mémoire  lu  à  l'académie,  le  27  Octobre  1853. 

247.  Les  produits  nombreux  et  remarquables  qui  se  forment  par 
la  distillalion  du  bois,  ont  été  soumis  à  un  examen  attentif,  dans  ces 
derniers  temps ,  par  divers  chimistes.  Parmi  ces  produits,  il  en  existe 
un  que  Ton  a  désigné  successivement  sous  les  noms  à'élherpyroli' 
gneujr  y  iVesprit  de  bois  y  elû'eêpril  pyroxylique.  MM.  Dumas  et 
Pélif^ot,  dont  le  travail  nous  servira  de  guide ,  ont  reconnu  à  ce  corps 
tous  les  caractères  d*un  véritable  alcool  isomorphe  avec  Talcool 
ordinaire. 

L'esprit  de  bois  se  trouve  en  dissolution  dans  la  partie  aqueuse  des 
produits  de  la  distillation  du  bois.  Celle-ci  étant  décantée,  pour  la 
séparer  du  goudron  non  dissous ,  on  la  soumet  à  la  distillalion  dans 
les  fabriques,  afin  d*en  extraire,  au  moins  en  partie,  le  goudron 
qu^elIe  tient  en  dissolution.  C'est  dans  les  premiers  produits  que  donne 
cette  distillation  qu'il  faut  chercher  Tesprit  de  bois. 

On  recueille  donc  les  dix  premiers  litres  provenant  de  chaque 
hectolitre  de  liqueur  mise  en  distillation ,  et  on  soumet  ce  produit 
brut  à  des  rectifications  répétées,  comme  s'il  s'agissait  de  concentrer 
de  Teau-de-vie.  Pour  abréger,  on  peut,  dès  la  première  de  ces  rec- 
tifications ,  mettre  dans  l'alambic  de  la  chaux  vive  qui  retient  l'eau  « 
sans  altérer  l'esprit  de  bois.  Dans  tous  les  cas,  on  ne  parvient  à  une 
rectification  absolue  du  produit,  qu'en  faisant  usagé  de  ce  réactif. 

Le  produit  brut,  tel  qu'on  peut  se  le  procurer  dans  les  fabriques 
de  vinaigre  de  bois,  sans  déranger  en  rien  la  marche  du  travail, 
renferme  de  l'huile  volatile,  de  Pacétate  d'ammoniaque,  et  une 
matière  qui  se  colore  en  brun  à  l'air,  avec  une  grande  facilité.  Toutes 
ces  matières  disparaissent  par  des  rectifications  convenables  sur  la 
chaux  vive.  On  est  surpris  quand  on  fait  la  première ,  de  la  grande 
quantité  d'ammoniaque  qui  se  dégage  au  moment  de  l'addition  de 
la  chaux. 

L'esprit  de  bois  est  pur,  quand  il  ne  se  colore  pointa  l'air,  qu'il 
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se  mêle  à  Teau  en  loutes  proportions  sans  la  troubler  ,  qu'il  ne  forme 
pas  dans  le  proto-nitrate  de  mercure  un  précipité  noir ,  et  quand 
il  est  d'ailleurs ,  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Lorsqu'il  offre 
ces  caractères  il  ne  peut  renfermer  que  de  Teau  ,  dont  la  chaux  le 
débarrasse . 

Gomme  le  point  dVbullition  de  l'esprit  de  bois  est  très-bas,  toutes 
les  rectitications  se  font  aisément  au  bain-marie .  et  par  cette  même 
raison,  il  est  facile  de  concevoir  qu'au  moyen  de  simples  distillations 
on  peut  arriver  à  le  débarrasser  de  la  presque  totalité  des  substances 
qui  l'accompagnent;  il  conserve  seulement  un  peu  d'eau  que  l'on  n'en 
retire  bien  qu'au  moyen  de  la  chaux  vive. 

Pour  compléter  ces  renseignemenls  généraux,  nous  allons  douner, 
ici ,  les  détails  d'un  traitement  qu'on  a  fait  subira  l'acide  brut ,  dans 
l'usine  de  Cboisy-le-Roi. 

On  a  distillé,  à  feu  nu,  4  hectol.  d'acide  bien  décanté.  On  a  recueilli 
environ  50  litres  des  premiers  produits  condensés.  Cette  liqueur 
était  très-acide,  et  marquait  zéro  à  l'aréomètre.  Elle  était  jaunâtre , 
un  peu  trouble,  et  ne  présentait  pas  d'huile  libre. 

Mêlée  de  chaux  éteinte,  elle  a  donné  un  grand  dégagement  d'am- 
moniaque ;  on  l'a  distillée  au  bain-marie.  La  liqueur  obtenue  a  été 
immédiatement  redistiilée  sur  de  nouvelle  chaux,  au  bain-marie.  Le 
produit  de  cette  seconde  rectification  bouillait  à  OO»  G. ,  et  brûlait 
comme  de  l'alcool  faible.  Au  bout  de  quelques  jours ,  cette  liqueur 
avait  laissé  déposer  une  poussière  d'un  rouge  brun  qu'on  a  séparée. 

Comme  le  liquide  renfermait  beaucoup  d'ammoniaque  libre ,  on  Ta 
saturé  par  l'acide  sulfurique.  A  l'instant ,  il  s'est  déposé  du  goudron 
qui  l'a  trou1)lé.  On  a  soumis  le  tout  à  une  nouvelle  distillation  au 
bain-marie,  en  divisant  le  produit  définitif  en  deux  parties  d'un  litre 
chacune,  à  peu  près,  La  première  bouillait  à  Vo®  et  la  seconde  à  80"; 
l'une  et  l'autre  étaient  troublées  par  l'eau. 

Deux  rectifications,  avec  un  poids  de  chaux  vive  en  poudre,  égal  à 
celui  de  la  matière,  fournissent  alors  l'esprit  de  bois  pur. 

D'après  celle  expérience,  on  peut  conclure  que  les  produits  aqueux 
de  la  distillation  du  bois  contiennent  bien  près  d'un  centième  d'esprit, 
car  dans  une  expérience  où  se  présentaient  tant  de  causes  de  pertes^ 
on  en  a  retiré  environ  1/200.  Ce  rapport  ne  pourra  s'établir  plus 
exactement,  que  par  des  épreuves  analogues  à  celles  sur  lesquelles 
repose  l'essai  des  vins  pour  alcool,  et  varie,  sans  doute,  avec  les  cir- 
constances de  la  distillation. 

Il  est  évident  que  l'appareil  de  Cellier  Blumenlhal  s'appliquerait 
d'une  manière  avantageuse  à  la  rectification  de  cet  esprit ,  et  qu'il 
rendrait  peu  nécessaires  les  divers  traitements  qui  viennent  d'être  dé- 
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crits.  Toutefois,  à  défaut  d'un  appareil  de  celte  nature,  on  pourra 
toujours  avec  un  alambic  ordinaire  ,  se  procurer  un  produit  pur,  en 
suivant  la  marche  indiquée,  ou  du  moins,  une  marche  analogue.  La 
suite  apprendra  si  Tesprit  de  bois  mérite  d'être  regardé,  en  France , 
comme  un  produit  commercial,  et  s'il  vaut  la  peine  de  s'outiller  pour 
le  rectifier,  comme  on  le  fait  pour  la  distillation  du  vin. 

La  découverte  de  l'esprit  de  bois  est  due  à  M.  Philips  Taylor.  Il  le 
trouva  en  1812,  mais  il  ne  publia  ses  observations  qu'en  1822,  et  en- 
core, d'une  manière  occasionnelle,  dans  une  lettre  adressée  aux  rédac- 
teurs du  PhiloBophical  journal, 

248.  Nous  considérons  l'esprit  de  bois  comme  un  bi hydrate  de  mé- 
thylène. 

Ou  adonné  le  nom  de  mélf^lène,  qui  dérive  de  methx  tiyle^  vin 
et  bois^  à  un  radical  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  supposition,  si 
on  veut  ramener  toutes  les  combinaisons  qui  vont  être  décrites,  à  une 
théorie  commune.  Ce  radical  est  un  hydrogène  carboné,  le  plus 
simple  de  tous,  car,  par  chaque  volume,  il  renfermerait  un  vo- 
lume de  chacun  de  ses  éléments  ;  ce  qui  lui  assignerait  la  composi- 
tion suivante  : 

4  af.  carbone         153,05  ou  bien     85,05 
4  al.  hydrogène      25,00       —         14,05 


178,05         -        100,00 

Le  méthylène,  l'hydrogène  bi-carboné ,  et  le  carbure  d'hydrogène 
de  M.  Faraday,  seraient  donc  trois  corps  isomériques ,  dans  lesquels 
le  nombre  des  atomes  élémentaires  irait  toujours  en  doublant,  lepre- 
mier  renfermant  GH,  le  second  C*H^,  le  troiMèmeCMM. 

On  n'a  pas  pu  dégager  bien  exactement  le  méthylène  des  matières 
dont  il  va  être  parlé  ;  mais  il  est  facile  de  voir  que  ce  gaz  a  été  en- 
trevu par  plusieurs  chimistes ,  qui  ont  étudié  les  gaz  formés  par  la 
décomposition  des  matières  organiques.  C'est  un  objet  bien  digne  de 
nouvelles  recherches. 

249.  B t'hydrate  de  méthylène,  ou  Esprit  de  bois.  L'esprit  de  bois 
est  un  liquide  très-fluide,  incolore,  d'une  odeur  particulière,  à  la  fois 
alcoolique,  aromatique  et  mêlée  de  l'odeur  d'éther  acétique.  11  brûle 
avec  une  flamme  tout-à-fait  semblable  à  celle  de  l'alcool. 

II  bouta  6Co,5,  sousla  pression  de  0J01.  Sa  tension  est  fèrt  grande. 
Sa  densité  est  égale  à  0,798,  à  la  température  de  20oC.,  c'est-à-dire, 
sensiblement  la  même  que  celle  de  l'alcool  pur. 

Quand  il  est  à  peu  près  pur,  il  est  Irès^difficile  de  le  distiller,  même 
au  bain-marie,  à  cause  des  soubresauts  continuels  qu'on  éprouve, 
soit  que  le  liquide  se  trouve  seul  dans  la  cornue,  soit  qu'il  y  ait  de  la 
chaux  vive  en  même  temps.  Les  rectifications  seraient  donc ,  pour 
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ainsi  dire,  impralicahles,  quand  Tesprit  de  bois  approche  de  sa  pu- 
reté, si  on  n'avait  soin  de  mettre  dans  la  cornue  50  ou  40  (];rainmes 
de  mercure.  Ce  corps,  en  régularisant  la  distribution  de  la  chaleur, 
fait  disparaître  tous  les  soubresauts;  rébuUition  devient  uniforme  et 
la  distillation  facile. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  1,130. 

Le  résultat  des  analyses  donne  pour  sa  composition  la  formule  sui- 
vante : 

4  a  t.  carbone  153,05  ou  bien    37,07 

8  at.  hydrogène         50,00        —        12,40 
2  at.  oxigène  200,00        >-        49,6.> 

403,05        -       100,00 
La  densité  de  la  vapeur  de  Tesprit  de  bois  s'accorde  avec  cette  for- 
mule, ainsi  qu'on  va  le  voir  dans  le  calcul  suivant  :' 

4  vol.  vapeur  de  carbone      1,6864 
8  vol.  hydrogène  0,5504 

2  vol.  oxigène  2,2052 


4,4420 


-—  1,1105 


Ainsi,  chaque  volume  d'esprit  de  bois  renferme  un  volume  de  car' 
bone,  deux  volumes  d'hydrogène,  et  un  demi-volume  d'oxigène. 

En  représentant  l'esprit  de  bois  comme  unbihydrate  de  méthylène. 
il  renfermerait  un  volume  devapeur  d'eau  eL  un  volume  de  méthylène 
condensés  en  un  seul  ;  ou  bien , 

1  at.  de  méthylène     178,05  ou  bien    44,17 
4  at.  eau  225,00  55,8.'> 


403,05   ^  100,00 

L'esprit  de  bois  se  conserve^  sans  altération ,  au  contact  de  Tair» 
dans  un  flacon  mal  bouché,  par  exemple;  mais  quand  on  met  en 
présence  l'esprit  de  bois  en  vapeur,  rair,et  le  platine  très-divisé  qu'on 
appelle  noir  de  platine,  il  se  développe  beaucoup  de  chaleur,  et  il  se 
produit  de  l'acide  formique.  On  sait  que  l'alcool  soumis  à  la  même 
action  produirait  de  l'acide  acétique. 

Pour  faire  cette  expérience  avec  facilité,  il  faut  placer  une  cloche 
ouverte  par  le  haut,  sur  une  large  assiette  contenant  de  l'eau  distillée. 
On  distribue  dans  quelques  capsules  15  ou  20  grammes  de  noir  de 
platine,  on  met  de  l'esprit  de  bois  dans  un  verre  à  pied,  et  on  place  le 
tout  sous  la  cloche.  Bientôt,  la  vapeur  d'esprit  de  bois  se  répand  dans 
celle-ci,  et  la  réaction  s'opère  à  mesure  que  le  mélange  de  vapeur  et 
d'air  arrive  au  contact  du  noir  de  platine.  Des  vapeurs  abondantes 
viennent  se  condenser  sur  les  parois  de  la  cloche ,  et  ruissellent  dans 
l'assiette,  dont  l'eau  acquiert,  peu  à  peu,  la  réaction  acide.  Mais  il  est 
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facile  de  se  convaincre  que  Tespril  de  bois  résiste  bien  mieux  que 
Palcool  à  celte  oxidalion.  En  ayant  soin  de  renouveler  Tespril  de 
bois  à  mesure  du  besoin,  on  parvient,  au  bout  de  quelques  jours,  à  se 
procurer  une  liqueur  acide  assez  riche,  pour  quMl  soit  facile  &y  re> 
connaître  la  présence  de  Tacide  formique. 

II  est  bien  établi  maintenant  que  Palcool  se  convertit  en  acide  acé- 
tique dans  celle  circonstance,  en  vertu  d*une  formation  d*eau  aux 
dépens  de  son  hydrogène ,  et  de  la  Gxaliou  d'une  quantité  d'oxigène 
équivalente  à  celle  de  Thydrogène  qu'il  a  perdu.  La  même  théorie 
rend  compte  de  la  conversion  de  Tesprit  de  bois  en  acide  formique. 
En  effet,  si  Pespril  de  bois  perd  tout  son  hydrogène  dans  celte  réac- 
tion, Poxigène  qui  doit  le  remplacer  se  trouve  précisément  en  rap- 
port tel ,  que  le  bihydrate  de  méliiylène  est  converti  en  acide  for- 
mique hydraté ,  comme  Pexprime  la  formule  suivante: 

C*  U*,  H*  0*  -I-  0*  =-  C^  H*  0»,  H*  0  +H*OV 

Ainsi,  Pesprit  de  bois  perd  quatre  volumes  d^hydrogène  et  gagne 
deux  volumes  d'oxigène ,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie  des  substi-< 
tutions. 

Si ,  au  lieu  d'exposer  Pesprit  de  bois  à  Paction  lente  de  Pair  et  du 
noir  de  platine,  on  le  verse  sur  celui-ci  goutte  à  goutte,  le  noir  de 
platine  devient  tout  de  suite  incandescent,  comme  si  Pou  agissait  avec 
de  Palcool  ordinaire.  £n  ce  cas,  Pesprit  de  bois  brûle  et  produit  de 
Pacide  carbonique  en  grande  quantité.  Le  noir  de  platine  n'est  plus 
ici  qu^un  agent  propre  à  enflammer  le  corps ,  et  les  produits  ressem- 
blent à  ceux  que  donnerait  Pesprit  de  bois  enflammé  au  contact  de 
Pair,  par  un  moyen  quelconque. 

Le  chlore  agit  moins  vivement  sur  Pesprit  de  bois  que  sur  Palcool. 
Ainsi ,  quand  on  verse  de  Pesprit  de  bois  dans  un  flacon  de  chlore 
sec ,  il  ne  se  dégage  pas  de  chaleur ,  ou  à  peine ,  et  Paction  ne  s'opère 
qu'avec  lenteur ,  même  sous  Pinfiuence  solaire. 

Si  on  fait  agir  le  chlore  sur  l'esprit  de  bois  à  l'ombre,  mais  en 
chauffant  légèrement  le  liquide,  Paction  est  encore  difficile  et  lente. 
Il  faut  distiller  nombre  de  fois  la  matière  dans  le  courant  de  chlore, 
pour  que  la  production  d'acide  hydrochlorique  cesse  d'avoir  lieu. 

Cette  action  du  chlore  peut  donner  naissance  à  deux  liquides  très- 
difi'érenls  par  leur  volatilité  ;  celui  qui  est  le  moins  volatil  se  combine 
avec  l'ammoniaque  el  forme  un  corps  cristallisable. 

Quand  on  distille  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  avec  de  Pes- 
prit de  bois  ,  on  obtient  du  chloroforme  ordinaire.  L'expérience  est 
aussi  facile  qu'avec  Palcool  ou  Pacétone.  On  dissout  une  livre  de  chlo- 
rure de  chaux  de  bonne  qualité  dans  Peau.  On  décante  laliciueur  avec 
soin,  et  on  Pintroduit  dans  une  cornue  avec  une  once  d'esprit  de  bois; 
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on  chauffe^  Bientôt  la  réactiOD  s'o|)ère,  elOD  obtient  dans  le  récipient 
une  liqueur  oléagineuse ,  qui  est  le  ctiloroforme  impur.  On  la  sépare 
par  décantation  de  l'eau  qui  la  surnage ,  et  après  Pavoir  agitée  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  Tacide  sulfùrique  concentré ,  on  la  rec- 
tifie sur  la  baryte  caustique  en  poudre  fine. 

Les  acides  exercent  surresprit.de  bois  une  action  tout-à-foit  spéciale, 
qui  sera  examinée  en  détail  dans  les  articles  suivants.  Les  acides  oxf- 
génants ,  tel  que  Tacide  nitrique ,  exercent  sur  Tesprit  de  bois  une 
action  très-faible ,  comparativement  à  celle  qu'ils  produisent  sur  Tal- 
cool.  On  peut  distiller  ensemble  un  mélange  d*acide  nitrique  du  com- 
merce et  d*espnt  de  bois  ,  sans  quMl  y  ait  d'action ,  si  ce  n'est  à  la 
fin  de  la  dislillalion.  L^acide  nitrique  pur  exerce  une  action  très-vive 
sur  ce  corps  à  l'aide  de  la  chaleur.  Il  se  ferme  une  grande  quantité  de 
vapeurs  nitreiises  et  beaucoup  d'acide  formique. 

L'esprit  de  bois  dissout  la  potasse  et  la  soude.  Ces  dissi^lutions  se 
comportent  comme  celles  que  fournit  Palcool  ;  elles  se  colorent  à 
l'air. 

L'action  de  la  baryte  est  tout-à-fait  spéciale.  Au  plus  haut  degré  de 
concentration,  l'esprit  de  bois  s'échauffe  toujours  beaucoup,  quand 
on  le  met  en  contact  avec  cette  base;  il  dissout  celle-ci ,  et  reste  en 
grande  partie  combiné  avec  elle.  La  portion  qui  peut  distiller  au  bain- 
marie  n'a  plus  l'odeur  ni  la  composition  d(?  l'esprit  de  bois. 

Quand  on  met  en  présence  une  dissolution  de  potasse  dans  l'esprit 
de  bois ,  et  du  sulfure  de  carbone ,  il  se  forme  un  produit  semblable , 
ou  analogue ,  à  celui  que  M.  Zeise  a  décrit  sous  le  nom  d'hydroxan- 
thatedepolasse. 

L>sprit  de  bois  agit  sur  les  sels  comme  dissolvant ,  à  peu  près  à  la 
manière  de  l'alcool  ;  il  précipite  les  sulfates  de  leurs  dissolutions 
aqueuses. 

Quand  on  traite  ce  corps  à  la  manière  de  l'alcool  pour  préparer 
Targenl  fulminant,  on  en  obtient  en  effet,  mais  moins  qu'avec  l'al- 
cool ,  et  sans  aucune  réaction  vive. 

L'esi>rit  de  bois  dissout  parfaitement  les  résines,  et  comme  il  est 
plus  volatil  que  l'alcool,  son  emploi  dans  la  fabrication  des  vernis 
psl  lout-à-fait  convenable.  Nul  doute  qu'il  ne  soit  un  jour  substitué 
j  l'alcool  iians  cette  application  Industrielle ,  partout  où  le  prix  de 
celui-ci  est  un  peu  élevé. 

Comme  dissolvant ,  l'esprit  de  \ms  est  moins  apte  que  l'alcool  à 
dissoudre  des  corps  qui  exigent  des  dissolvants  très-bydrogénés  ; 
mais  il  est  plus  propre  que  lui  à  dissoudre  des  substances  riches  en 
oxigène.  Ainsi ,  en  disant  eau ,  esprit  de  bois ,  alcool ,  éther ,  on  peut 
avoir  une  idée  précise  du  ran^^  et  de  la  tendance  de  chacun  de  ces 
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corp».  On  voit  que  iVsprit  de  liois  interviendra  avee  profit  dans  Ta- 
nalyse  des  corps  Offi^aniques. 

930.  Hydrata  de  méthylène.  Quand  on  distille  un  mélanf^e  d^une 
partie  d'esprit  de  bois  avec  4  parties  d*acide  sulftirique  concentré , 
il  se  passe  des  phénomènes  paifaitement  semhlahlcs  à  ceux  qtie  pré- 
sente la  distillation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'aeide  sulfurique  con- 
centré. Le  mélange  brunit  un  peu  et  finit  par  noircir ,  mais  it  ne  se 
boursoufle  pas  aussi  facilement  que  les  mélanges  produits  par  Talcool 
ordinaire. 

Dès  les  premiers  instants  de  rébulUtion^juaqu'à  la  fin  de  la  réaction, 
il  se  dégage  des  ga^  en  abondance.  On  découvre  facilement  la  pré* 
sonce  de  Tacide  carbonique,  et  celle  de  Tacide  sulfureux  dans  let 
produits  gazeux.  Pour  se  débarrasser  de  ces  deux  corps,  il  faut  mettre 
les  gaz  en  contact,  pendant  vingt-quatre  heures ,  avec  des  fragments 
de  potasse  caustique*  Au  bout  de  ce  temps  «  il  reste  un  gaz  qui  n>st 
point  acide,  qui  se  dissout  entièrement  dans  l'eau ,  qui  possède  une 
odeur  éthérée ,  et  qui  brûle  avec  une  flamme  semblable  à  celle  de 
Talcool.  Ce  gaz,  que  Ton  a  nommé  hydrate  de  méthylène ,  est  à 
Tesprit  de  bois  ce  que  Télber  ordinaire  est  k  Talcoolj  «'est^Mire , 
que  le  bi'hydrate  de  méthylène  a  perdu  la  moitié  de  son  eau  pour 
constituer  Tbydrate  gazeux ,  tout  comme  Taloool  a  perdu  la  moitié 
de  son  eau  pour  former  Téther  ordinaire. 

D'après  le  résultat  des  analyses  eudiométriques .  qvl  prouvent  que 
ce  gaz  exige  trois  fois  son  volume  d*oxigène,  et  donne  deux  fèisson 
volume  d'acide  carbonique ,  on  serait  tenté  de  le  confondre  avec  rby- 
drogène  bicarboné.  Mais,  en  tenant  compte  de  sa  densité,  qui  est 
égale  à  1,61 ,  on  est  conduit  à  admettre  que  l'hydrale  de  méthylène 
est  réellement  formé  de 

3  vol.  vapeur  de  carbone  0,8433 
3  vol.  hydrogène  0J37G 

1  vol.  vapeur  d'eau  0,0200 

1,6008 

Ce  corps  présente  un  des  plus  curieux  exemptes  dUsomérie,  car  il 
possède  exactement  la  même  composition  que  Talcool,  et  il  a  la  même 
densité  que  la  vapeur  alcoolique. 

Ainsi ,  le  nombre  et  la  condensation  des  atomes  sont  semblables 
dans  ces  deux  corps ,  et  il  faut  bien  que  l'arrangement  de  ces  atomes 
ne  soit  pas  le  même,  puisqu'on  observe  une  si  grande  différence  dans 
leurs  propriétés. 

La  théorie  adoptée  ici  rend  parfaitement  compte  de  cette  différence. 
£n  effet ,  l'un  et  l'autre  de  ces  corps  renferme  un  volume  de  vapeur 
aquense.  Mais  l'hydrogène  et  le  carbone  qui  forment  un  seul  volume 


d'hydrogène  lii-carboné  daas  Palcobl  commun ,  ^ei^réslinieht  deux  vo- 
lûmes  d'un  autre  hydrogène  carboné  dans  le  nouveau  ga»,  c'est-à> 
dire ,  deux  volumes  de  méthylène. 

11  est  clair  que  Palcool  et  Thydrate  de  méthylène  offrent  aux  phy- 
siciens une  occasion  heureuse  d'étudier,  c<*m)iapativement,  deux 
corps  de  même  composition,  doués  de  propriétés  très-différentes.  Ces 
deux  corps  peuvent  s'obtenir  purs ,  en  grande  quantité ,  et  sont  faciles 
à  manier  pour  les  expériences  relatives  à  leurs  propriétés  optiques  ou 
calorifiques. 

En  considérant  la  cbmposHtoo  de  l'hydrate  de  nétbylène  sous  ce 
point  de  vue ,  il  serait  formé  de 

4  at.  carbone  15^5,05  ou  bien  52,68 
6  at.  hydrogène  57,50  _  i^M 
1  at.  oxigène         100,00      _       54,4^ 


300,55  100,00 


1  at.  méthylène     178,05  ou  bien  <il,S8 

2  at.  eau  llâ,50      —       54,73 


390,55  100,00 

Enfin,  chaque  volume  de  ce  gaz  renferme  deux  volumes  de 
méthylène  pour  un  volume  de  vapeur  aqueuse.   • 

L'hydrate  de  méthylène  est  un  gaz  incolore ,  d'une  odeur  é<hérée, 
brûlant  avec  une  flamme  pâle  comme  celle  de  l'alcoul.  Refroidi  à  10», 
il  ne  se  liquéfie  pas. 

L'eau  eit  dissout  environ  (renle-sei>t  fois  son  volume  à  la  tempéra- 
ture de  tS»,  elle  acquiert  une  odeur  éthérée  et  une  saveur  poivrée. 

L^alcool  en  dissout  bien  plus;  il  en  est  de  même  de  TesprK  de  bois. 

L'acide  sulfurique  en  dissout  une  grande  quantité ,  qu'il  abandonne 
quand  on  Pétend  d'eau. 

Sels  (le  tnèthxlène  formés  par  les  hydracides^ 

251.  Quand  on  fait  réagir  le  bibydrale  de  méthylène  sur  les  hydra^- 
cides  ,  il  se  produit  des  composés  nouveaux  parfaitement  analogues 
aux  éthers  hydro^^hlorique ,  hydriodique ,  etc.  Dans  ces  composés ., 
d*après  la  manière  de  voir  qui  est  adoptée  ici ,  il  entre  toujours  dans 
chaque  volume  du  composé ,  un  volume  d'acide  pour  un  volume  de 
méthylène.  De  sorte  que  l'eau  qui  constitue  le  bihydratede  méthylène  ^ 
se  sépare  et  devient  libre  pendantla  réaction. 

Ces  corps,  de  même  que  les  éthers  auxquels  ils  correspondent , 
sont  parfaitement  neutres,  lis  sont  très-stables  et  résistent  iton*>seu- 
iement  à  l'action  de  l'eau ,  mats  aussi  à  celle  des  bases  fortes  comme 
la  potasse  ,  ta  soude  ou  l'ammoniaque.  Les  réactifs  les  plus  ^nsibles 
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ne  peuvent  y  déceler  la  présence  des  acides  qii^ils  renferment ,  tant 
que  Ton  n^a  pas  détruit  la  combinaison,  en  brûlant  le  corps  ou  en 
le  chauffant  au  rouge. 

Hxdrochlorate  deméfkyiène.  L^bydrocblorate  de  méthylène  cor- 
respond à  rélher  bydrochlorique ,  mais  il  ne  se  prépare  pas  tout  à 
fait  de  la  même  manière.  Le  procédé  le  plus  commode  pour  Tobtentr, 
consiste  à  chauffer  un  mélange  de  deux  parties  de  sel  marin ,  une 
partie  d*esprit  de  bois,  et  trois  parties  d*acide  sulfurique  concentré. 
A  Taide  d'une  chaleur  douce,  on  obtient  un  gaz  qui  peut  se  recueillir 
sur  Teauy  et  qui  n'est  autre  chose  que  Thydrochlorate  de  méthylène 
pur.  L'eau  retient  les  vapeurs  des  divers  produits  accidentels  qui  pour- 
raient se  dégager,  et  qui  seraient  de  Tesprit  de  bois,  de  Thydratede 
méthylène  et  de  Tacide  sulfureux. 

Si  Ton  essaie  de  condenser  ce  gaz,  on  n'obtient  pas  trace  de  pro- 
duit liquide  à  18«  au  dessous  de  zéro ,  il  est  probable  qu'à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  basse  on  pourrait  le  liquéfier. 

L'hydrochlorate  de  méthylène ,  est  un  gaz  incolore  ,  d'une  odeur 
éthérée  et  d'une  saveur  sucrée;  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  au 
milieu  et  verte  sur  les  bords,  l'eau  en  dissout  3,8  fois  son  volume  à 
la  température  de  16"  et  sous  la  pression  de  0,765. 

L'hydrochlorate  de  méthylène ,  soit  qu'on  le  considère  à  l'état  ga- 
zeux, soit  qu'on  le  prenne  en  dissolution  ,  est  un  corps  parfaitement 
neutre ,  sans  action  sur  la  teinture  de  tournesol ,  de  même  que  sur 
le  nitrate  d'argent,  et  dont,  sous  ce  double  rapport ,  les  propriétés 
se  rapportent  exactement  à  celles  de  Téther  bydrochlorique. 

Sa  densité ,  déterminée  par  rexpérience  «  est  égale  à  1 ,730 ,  et  son 

analyse  fait  voir  qu'il  contient  un  volume  de  méthylène.  Comme  la 

densité  de  l'acide  bydrochlorique  est  égale  à  1,3474,  il  est  manil&ste 

que  le  corps  qui  nous  occupe  est  formé  d'un  volume  de  méthylène  et 

d'un  volume  d'acide  bydrochlorique  condensés  en  un  seul  ;  ce  qui 

donnerait  : 

1  vol.  méthylène  0,4904 

1  vol.  acide  hydrochloriqne    1.2474 

î,7378 
On  peut  donc,  établir  la  composiljon  de  ce  corps  de  la  manière  sui- 
vante; 

4  at.  carbone        15ô,05  ou  bien  34,17   i 

6  at.  hydrogène      37,50      —         5,92   \  100,00 

2  al.  chlore  44-2.05      —       69,91    ) 

65.5,20^" 

1  at.  méihylèiie  178,05  ou  bien  28.12  i   -aaaa 

1  at.  acide  hydrochlorique     455,15      -       71,88  f  *"^'"*' 

055,20 

L'dydrochlorate  de  méthylène  étant  soumis  à  Tactlon  d'une  cba- 
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leur  rouge,  se  décompose  complètement.  L*€xpérience  esl  facile  à 
faire.  11  suffit  de  diriger  le  gaz,  à  mesure  qu*ii  se  ferme,  dans  un 
flacon  de  Woulf ,  pour  le  laver,  puis  dans  un  tube  renfermant  du 
chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher  ;  enfin ,  dans  un  tube  de  por- 
celaine incandescent  où  il  se  décompose.  Tant  que  le  tube  n^est  pas 
rouge ,  la  décomposition  ne  s'effectue  pas  ;  mais  lorsque  la  tempéra- 
ture est  parvenue  au  rouge  cerise ,  Thydrochlorate  de  méthylène  se 
décompose  en  acide  hydrochiorique  et  en  un  gaz  carburé.  Le  tube  de 
porcelaine  se  couvre  d'une  couche  mince  de  charbon. 

Il  serait  bien  inutile  de  chercher  des  proportions  entre  Pacide  hy- 
drochiorique et  te  gaz  carburé ,  car  on  sait  que  dans  un  appareil  où 
il  y  a  des  bouchons  de  liège,  Tacidc  hydrochiorique  est  absorbé  d*une 
manière  variable ,  et  en  assez  grande  quantité  pour  changer  tous  les 
rapports. 

Quand  on  a  dépouillé  le  gaz  de  Tacide  hydrocbIori<|ue ,  par  Paction 
de  Tcau ,  il  reste  encore  quelquefois  un  peu  d'bydrocblorate  de  mé* 
tbylène ,  qu'on  n'enlève  bien  qu'avec  une  plus  {grande  quantité  d'eau. 
Il  faut  donc  laver  le  gaz  jusqu'à  ce  qu'il  brûle  sans  produire  d'acide 
hydrochiorique. 

Ainsi  purifié,  le  gaz  carburé  qui  reste  brûle  avec  une  flamme  blan- 
che. Il  donne  à  la  détonation  environ  son  volume  d'acide  carbonique, 
en  délniisant,  à  peu  près,  s/t  vol.  d'oxigène.  Le  chlore  n'agit  pas  sur 
lui  à  l'ombre;  mais  sous  l'influence  des  rayons  solaires ,  les  deux  gaz 
se  combinent. 

11  est  probable  que  dans  cntle  décomposition ,  on  parviendra  à  se 
procurer  le  méthylène  pur ,  en  maintenant  la  température  conve- 
nable. 

Hydriodate  de  méthylène.  On  l'obtient  avec  la  jilus  grande  faci- 
lité, en  distillant  une  partie  de  phosphore  ,  8  parties  d'iode  et  12  ou 
15  d'esprit  de  bois.  On  dissout  l'iode  dans  l'esprit  de  bois  ;  on  place 
la  dissolution  dans  une  cornue ,  et  on  ajoute  le  phospore ,  peu  à  peu. 
Les  premiers  fragments  déterminent  une  action  très-vive  ,  accompa- 
gnée de  chaleur  et  de  production  d'acide  hydrlodlque.  Dès  que  l'ébul- 
Iltion  qu'ils  occasionnent  est  calmée,  on  ajoute  le  reste  du  phosphore, 
on  agite  ,  et  bientôt  il  faut  chauffer  la  cornue  ,  sans  quoi  rébullition 
cesserait  tout  à  fait.  On  distille,  tant  qu'il  se  dégage  une  liqueur 
éthérée. 

Le  résidu  renferme  de  l'acide  phosphoreux,  de  l'acide  pliosphométhy- 
liqueetdu  phosphore.  Il  est  entièrement  décoloré.  La  liqueur  obtenue 
dans  le  récipient  se  compose  d'esprit  de  bois  ctd'hydriodate  de  mé- 
thylène. On  en  sépare  ce  dernier  en  ajoutant  de  l'eau  ,  qui  le  précipite 
sur  le  champ.  Le  poids  de  ce  corps  est  à  peu  près  égal  à  celui  de  Tiode 
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cnpioyé.  Cet  hydriodate,  ainsi  préparé,  oe  leraît  pas  assez  pur.  Il 
faut  encore  ledisiiileravec  du  chlorure  de  calcium  et  du  massicol  en 
grand  excès.  On  fait  cette  distillation  au  liain-niarie* 

L'bydrtodate- de  méthylène  est  incolore,  faiblement  combustible; 
il  ne  brOle  bien  que  dans  la  flamme  d*une  lampe,  et  répand  alors  des 
vapeurs  violettes  Irès^abondantes.  Sa  densité  est  éf^ale  à  â,iS7,  à  la 
température  de  SS»  c.  11  entre  eu  ébullition  è  40  ou  50o. 

^analyse  donne ,  pour  sa  composition,  C^,  U'^  1',  formule  que  la 

théorie  indiquait  d'avance  ;  ainsi  Thydriodate  de  méthylène  doit  être 

formé  de 

4  al.  carbone        153,05  ou  bien    8,65  ) 

6  at.  hydrogène     37,50       —         2,12  {  100,00 

2  at.  iode  1570,50       —       89,23  ' 

1770,05 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien  10,00  i   -«a  a^. 

1  at.  acide  hydriodigue  1592,05       —      89,94  S        ' 

1770,05 
Sels  de  méthylène  formés  par  les  oxacides. 

252.  Quand  on  fait  agir  les  oxacides  sur  Tesprit  de  bois,  on  donne 
naissance  à  deux  sortes  de  produits.  Les  uns,  vérilahies  sels  neutres, 
correspondent  aux  élhers  composés,  formés  par  Talcool.  Les  autres, 
véritables  sels  acides,  correspondent  à  Pacide  sulfovinique,  ou  à 
l'acide  phosphovinique. 

Les  premiers  sont  parfaitement  neutres,  s'obtiennent  plus  aisé- 
ment que  les  corps  correspondants  produits  par  Palcool.  Ils  renferment 
un  atome  de  méthylène ,  un  atome  d'acide  et  deux  atomes  dVau.  Ils 
sont  plus  volatils  et  plus  stables  que  les  composés  alcooliques  ana- 
logues. 

Pour  établir  exactement  la  théorie  de  ces  combinaisons ,  il  suffit 
d'en  examiner  une  seule  avec  détail ,  et  nous  avons  choisi  de  préfé- 
rence une  combinaison  tout  à  fait  neuve ,  le  sulfate  neutre  de  méthy- 
lène ,  qui  n'a  pas  d'analogue  dans  la  série  de  l'alcool,  au  moins  dans 
rétatde  pureté  auquel  il  a  été  obtenu. 

253.  StUfate  de  méthylène.  La  méthode  la  plus  simple  pour  ob- 
tenir le  sulfate  de  méthylène  consiste  à  distiller  une  partie  d'esprit 
de  bois  avec  8  ou  10  parties  diacide  sulfurique  concentré.  Dès  que 
rébullition  commence,  on  voit  arriver  dans  le  récipient  un  liquide  oléa- 
gineux ,  mêlé  d'une  liqueur  méthylique.  Bientôt ,  la  liqueur  oléagi- 
neuse devient  très-abondante ,  et,  quand  la  distillation  est  terminée, 
la  quantité  de  ce  liquide  est ,  au  moins ,  égale  à  la  quantité  d'esprit  de 
bois  employée;  le  mélange  acide  doit  être  distillé  avec  lenteur,  mais 
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par  une  ébuUKion  souleoue.  Quand  on  prend  celte  précaution ,  on 
peut  pousser  le  feu  sans  crainte  à  la  fin  de  la  distillation ,  il  n'y  a  pas 
de  boursouflemenl. 

Le  liquide  oléa^tneuT.,  séparé  par  décanlalion  du  liquide  ai^ueuis 
ou  méthylique ,  est  agité  avec  un  peu  d>au ,  puis  avec  un  peu  de 
cblorure  de  calcium.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  sur  de 
la  baryte  caustique  en  poudre  très-fine.  Enfin ,  il  est  bon  de  le  mettre 
dans  le  vide  avec  de  Tacide  su! furique  concentré  et  de  la  potasse. 

Ce  liquide  oléagineux  peut  contenir  des  traces  diacide  sulfurique,de 
Tacide  sulfureux ,  de  Teau ,  de  Tesprit  de  bois ,  et  on  conçoit  aisé- 
ment, diaprés  cela,  à  quoi  chacune  des  purifications  précédentes  est 
destinée.  Le  lavage  à  l'eau  enlève  i*acidesulfurique;  le  chlorure 
de  calcium  s*emparede  Peau;  la  baryte  est  destinée  à  séparer  Tacide 
sulfureux;  enfin,  le  vide  complète  la  purification,  au  besoin,  en 
séparant  Tesprit  de  bois,  ou  même  un  peu  à*acide  sulfureux  qui  au- 
rait échappé  à  la  baryte. 

Le  produit  buiieux  qui  reste  après  ces  divers  traitements  est  inco- 
lore ,  d'une  odeur  alliacée,  d'une  densité  de  1,534  à  32oC.  Il  bout  à 
I880  C,  sous  la  pression  de  0,761 ,  sans  altération. 

Ce  corps  renferme  : 

4  at.  carbone  153*04  ou  bien  19,5 

6  al.  hydrogène  37,50                  4,7 

1  at.  oxigène  100,00                12,5 

1  a4.  acide  sulfUrique  501,16                63,3 


7«H,T0  100,0 

1  at.  méthylène              178,05  92,5 

1  at.  acide  suif urique    501,16  63,3 

3  at.  eau                         113,50  14,2 


791,71  100,0 

Le  sulfate  neutre  de  méthylène  peut,  non-^seulement,  se  distiller 
sans  altération,  mais  il  supporte  sans  se  décomposer  une  température 
de  300°,  ce  qui  est  assurément  fbrt  remarquable. 

Il  est  décomposé  lentement  par  Teau  froide,  et  très-rapidement  par 
Teau  bouillante ,  qui  le  détruit  sur-le-champ,  avec  un  violent  déga- 
gement de  chaleur.  Le  sulfate  disparaît  tout  entier,  sans  produire 
aucune  nouvelle  huile ,  il  ne  se  forme  absolument  que  de  Tacide  sul- 
fométhylique  et  du  bihydrate  de  méthylène  qui  se  régénère. 

II  est  absolument  sans  action  sur  la  baryte  caustique.  La  baryte 
hydratée  et ,  en  général,  les  alcalis  hydratés  ou  dissous  le  décompo- 
sent, au  contraire,  avec  la  plus  grande  facilité.  Quand  on  mot  en 
contact ,  par  exemple ,  une  dissolution  de  potasse  caustique  avec  et 
sulfate  ,  il  se  développe  sur-le-champ  une  grande  quantité  de  cha- 
leur; le  sulfate  disparait  totalement,  ne  laissant  à  sa  place  que  du 
sulfomélhylale  de  potasse  et  de  Tesprit  de  bois. 
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Ainsi ,  dans  celte  réaction ,  Teau  est  fixée ,  pour  produire  Tespril 
de  bois  régénéré. 

Le  sulfate  de  méthylène  présente  des  propriétés  fort  importantes , 
en  ce  qu'elles  permettent  de  produire  à  son  aide  toutes  les  combinai- 
sons analogues  du  méthylène. 

Chauffé  avec  du  sel  marin  fondu ,  il  se  forme  du  sulfate  de  soude , 
et  de  l'hydrochlorate  de  méthylène  gazeux  qui  se  dégage. 

En  le  chauffant  avec  du  cyanure  de  mercure  ou  du  cyanure  de  po> 
tasslum,  on  produit  du  sulfate  de  potasse  ou  du  sulfate  de  mercure, 
et  en  même  temps  de  Thydrocyanate  de  méthylène,  qui  se  recueille 
à  rétat  liquide. 

En  le  distillant  sur  du  benzoate  de  potasse ,  on  obtient  du  henzoate 
de  méthylène. 

En  le  chauffant  avec  du  formiate  de  soude  bien  sec ,  on  obtient  le 
formiate  de  méthylène  ,  qui  n'avait  pu  se  former  par  aucun  autre 
moyen. 

Enfin«»  en  le  mettant  en  contact  avec  les  sulfures  alcalins,  on  ob- 
tient des  corps  liquides  très-puants ,  analogues  au  mercaptan  de 
M.  Zeise. 

254.  Nitrate  de  méthylène.  Le  composé  dont  il  s'agit  n'est  autre 
chose ,  en  effet ,  qu'une  combinaison  d'acide  nitrique ,  de  méthylène 
et  d'eau,  dans  les  rapports  qui  se  présentent ,  soit  pour  le  sulfate, 
soit  pour  les  autres  corps  analogues.  Dans  la  série  de  Palcool,  il 
n'existe  pas  de  combinaison  correspondante  à  celle-ci ,  comme  si  Te 
nitrate  d'hydrogène  bi-carboné  n'ayant  pas  pu  résister  aux  causes 
qui  fendent  à  le  détruire ,  s'était  converti  en  nitrite.  L'esprit  de 
bois  donnant  toujours  naissance  à  des  composés  un  peu  plus  stables 
que  l'alcooU  le  nitrate  de  méthylène  a  pu  résister  aux  causes  qui 
tendent  à  rompre  Téquilibre  entre  ses  molécules.  Mats  de  ce  que  le 
nitrate  d'hydrogène  bi-carboné  ne  peut  pas  se  produire  .  on  pouvait 
inférer  que  le  nitrate  de  méthylène  serait  peu  stable.  En  effet, il  dé- 
tone à  une  température  peu  élevée ,  quand  il  est  en  vapeurs ,  et  avec 
une  violence  qui  n'a  pas  permis  de  donner  ici ,  une  étude  com))lèle  de 
ce  corps  intéressant  à  tant  de  titres. 

Le  nitrate  de  méthylène  ne  peut  s'obtenir  par  l'action  directe  de 
l'acide  nitrique  sur  l'esprit  de  bois  ;  celle-ci  ne  donne  rien  de  remar- 
quable ,  si  ce  n'est  vers  la  fin  de  l'opération  où  paraissent  quelques 
vapeurs  rouges,  et  une  certaine  quantité  d'acide  formiquc.  On  ob- 
tient ,  au  contraire ,  fort  bien  ,  le  nitrate  de  mélliylène  en  traitant  le 
nitrate  dépotasse  par  un  mélange  d'esprit  de  bois  et  diacide  sulfurique. 

L'appareil  est  composé  d'une  grande  cornue  lubulée  ,  d'un  réci- 
pient tubulé  aussi ,  qui  communique  avec  un  flacon  renfermant  de 
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Peau  salée,  et  entouré  d*un  mélange  réfrigérant;  enfin,  d'un  tube 
propre  à  conduire  les  gaz  dans  une  cheminée. 

Dans  la  cornue  ,  on  met  50  grammes  de  nilre  en  poudre ,  el  on  y 
ajoule  un  mélange,  fait  immédialement,  de  100  grammes  d'acide  sul- 
furique  et  50  grammes  d'esprit  de  bois. 

La  réaction  ,  favorisée  par  la  température  initiale  de  ce  mélange  , 
commence  de  suite  et  s'accomplit  d'elle-même,  sans  le  secours  de  la 
chaleur.  On  voit  peu  de  vapeurs  rouges  dans  les  appareils  ;  il  se 
forme,  au  contraire,  beaucoup  d'une  vapeur  étbérée,  qui  se  con- 
dense en  partie  dans  le  récipient ,  et  en  partie  dans  le  flacon  re- 
froidi. 

Quand  la  réaction  est  terminée ,  on  verse  la  liqueur  du  récipient 
dans  le  flacon ,  et  on  obtient  ainsi  au  fond  de  celui-ci  une  couche 
épaisse  et  incolore  du  nouvel  élher.  Pour  le  purifier,  il  faut  le  dé- 
canter, puis  le  distiller  à  plusieurs  reprises  sur  un  mélange  de  massi- 
cot et  de  chlorure  de  calcium.  La  distillation  se  fait  bien  dans  un 
bain  d'eau  bouillante. 

Le  mélange  indiqué  plus  haut  fournit,  au  moins  ,  50  grammes  du 
nouveau  composé. 

Ce  produit  n'est  pas  encore  pur  et  renferme  évidemment  deux 
élhers  difl^érenls.  £n  effet,  quand  on  le  distille ,  le  point  d'ébulUtion 
qui  est  d'abord  à  CO»  s'élève,  peu  à  peu ,  à  66», et  s'y  maintient  sans 
variations  ultérieures. 

La  partie  qui  se  distille  entre  60  et  63»,  a  été  peu  étudiée  ;  elle  ex- 
hale une  odeur  hydrocyanique  très-marquée.  Quant  au  produit  qui 
bout  à  66o,  c'est  le  plus  abondant  et,  évidemment,  le  plus  pur  ;  c'est 
le  nitrate  de  méthylène. 

Ce  corps  est  incolore  ,  d'une  densité  de  1,182  à  la  température  de 
32o;  il  bout  à  66°,  exhale  une  odeur  faible  et  éthérée.  Il  est  parfai- 
tement neutre  ;  il  brûle  brusquement  et  avec  une  flamme  jaune. 

Quand  on  en  met  quelques  gouttes  dans  un  tube  et  qu'on  chaufi^ 
celui-ci,  le  liquide  entre  bientôt  en  vapeurs,  et  détone  avec  force;  si  la 
vapeur  est  renfermée  dans  une  ampoule  ,1a  détonation  est  très-vio- 
lente ,  et  si  celle-ci  s'opère  dans  un  ballon  d'un  quart  de  litre,  elle 
expose  à  de  graves  accidents. 

Le  nitrate  de  méthylène  n'est  donc  pas  un  corps  qui  puisse  être 
manié  sans  précaution.  Tant  qu'il  est  liquide, il  parait  sans  danger, 
mais  sa  vapeur,  à  une  température  qui  ne  dépasse  guère  120°,  détone 
avec  une  énergie  facile  à  concevoir  dans  les  idées  générales  admises 
par  le  plus  grand  nombre  des  chimistes.  En  effet ,  il  renferme  de  Ta- 
cide  nitrique,  de  l'hydrogène  et  du  carbone, c'est-à-dire,  des  éléments 
analogues  à  ceux  de  la  poudre  à  canon.  Mais, si  ceux  qui  admettent 
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la  préexistence  d*un  acide  tout  formé  dans  ce  composé  ,8*expliquenl 
facilement  ses  propriétés  explosives ,  on  ne  TOit  pas  trop  comment 
6*en  rendraient  compte  ceux  qui  n^admettenl  pas  de  prédisposition 
dans  Parrangement  moléculaire  de  ce  genre  de  corps. 

Les  produits  de  la  détonation  consistent  en  gaz  nitreux ,  gaz  car- 
bonique et  eau. 

Bien  que  cette  matière  soit  explosive  à  un  si  haut  degré ,  on  peut, 
chose  bien  singulière  ,  en  faire  Tanalyse ,  en  la  brûlant  à  la  chaleur 
rouge  par  Toxidede  cuivre ,  comme  s*il  s^agissait  d'un  produit  orga- 
nique quelconque.  Seulement,  l'analyse  marche  par  saccades,  mais  à 
voir  rénergie  avec  laquelle  détone  la  vapeur  pure,  on  devait  s'atten- 
dre à  voir  voler  le  tube  en  éclats,  ce  qui  n'a  jamais  lieu. 

Le  nitrate  de  méthylène  n'est  pas  altéré  par  l'ammoniaque  ;  il  ne 
l'est  pas  à  froid  par  une  solution  aqueuse  de  potasse ,  du  moins  rapi- 
dement. 11  l'est,  au  contraire ,  à  une  douce  chaleur,  et  avec  beaucoup 
de  rapidité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Bientôt  celle-ci  se 
remplit  de  cristaux  de  nitre  faciles  à  reconnaître. 

Le  nitrate  de  méthylène  parait  peu  soluble  dans  l'eau.  L'alcool, 
l'esprit  de  bols ,  et  les  corps  analogues,  le  dissolvent ,  au  contraire, 
facilement. 

255.  Oxalate  de  méif^lène»  C'est  le  composé  de  cette  classe  qui 
correspond  à  l'élher  oxalique  de  la  série  de  l'alcool. 

Pour  obtenir  l'oxalate  de  méthylène,  il  faut  distiller  on  mélange 
de  parties  égales  d'acide  sulfurique^  d'acide  oxalique  et  d'esprit  de 
bois.  On  obtient  dans  le  récipient  une  liqueur  spiritnèuse  qui ,  ex- 
|K>sée  à  l'air ,  s'évapore  bientôt ,  en  laissant  un  résidu  cristallisé  en 
belles  lames  rboroboïdales.  A  mesure  que  la  distillation  avance,  la 
quantité  de  ce  produit  cristallisablc  augmente.  À  la  fin, les  liqueurs 
obtenues  se  prennent  en  masse. 

Quand  la  distillation  est  terminée ,  on  laisse  refroidir  la  cornue ,  et 
on  y  ajoute  une  partie  d'esprit  de  bois  ;  on  distille  de  nouveau  avec 
les  mêmes  résultais. 

Les  cristaux  provenant  de  ces  deux  distillations  étant  bien  égouttés 
sur  un  filtre ,  on  les  purifie  en  les  fondant  au  bain  d'huile  pour  les 
dessécher,  et  en  les  distillant  sur  du  massicot  sec ,  pour  les  débarras- 
ser d'acide  oxalique. 

Le  produit  définitif  est  l'oxalate  de  méthylène  pur. 

Ce  corps  est  incolore ,  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'éther  oxa- 
lique ordinaire.  Il  fond  vers  51  <>  et  bout  à  161»,  sous  la  pression  de 

0,761;  il  cristallise  en  rhombes. 
L'oxalate  de  méthylène  se  dissout  dans  l'eau  froide ,  et  se  détruit 

bientôt  dans  la  dissolution ,  surtout  à  chaud ,  en  se  changeant  eu 
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acide  oxalique  et  esprit  de  bois.  La  dissolution  la  plus  réceole  de  ce 
corps ,  et  la  plus  neutre ,  précipite  Teau  de  chaux  sur-le-champ. 

11  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Tespril  de  bois,  mieux  à  chaud 
qu'à  froid. 

Les  alcalis  hydratés  le  détruisent  rapidement ,  et  forment  des  oxa- 
lates  et  de  Tesprit  de  bois. 

Les  bases  anhydres,  au  moins  Toxide  de  plomb,  ne  Taltèrent  nulle- 
ment. 

L'ammoniaque  sèche  le  convertit  en  un  produit  nouveau ,  qui  sera 
décrit  plus  loin. 

L'ammoniaque  liquide  se  comporte  avec  lui  comme  avec  Tétber 
oxalique ,  et  le  change  en  oxamide ,  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

C*  0",  H*  C*,H"  0  +  Az»  H«  =  C*  0»  ,Az*  H*  +  C*  H*,H*  0*  , 
qui  montre  que  tout  le  méthylène  de  Toxalate  est  repassé  à  Tétat  d'es- 
prit de  bois. 

Le  résultat  des  analyses  donne  pour  la  composition  de  Poxalale  de 
méthylène  : 

8  at.  carbone  506,10  ou  bien  41,18  j 

G  at.  hydrogène         S7,50     ^  5,04  '   100,00 

4  at.  oxigène  400,00     —         53,78  ) 

"1^4.3,60 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien  33,05  J 

1  at.  acide  oxalique        453,05     ~        60,93  :   100,00 

2at.  eau  112,50     —        15,15' 

743,60 

256.  Formiate  de  méthylène.  Quand  on  distille  du  formiate  de 
soude  bien  sec  et  du  sulfate  neutre  de  méthylène,  on  obtient  pour 
résidu  du  sulfate  de  soude ,  et  il  se  dégage  du  formiate  de  méthylène. 

Celui-ci  est  liquide,  très-fluide ,  plus  léger  que  Teau  et  beaucoup 
plus  volatil.  11  possède  une  odeur  éthérée  et  brûle  à  la  manière  de 
i*éther  acétique.  11  est  formé  de 

8  at.  carbone  306,0     —      40,5 

8  al.  hydrogène  50,0    —        0,6 

4  at.  oxigèue  400,0    —      52,9 


750,0  100,0 

1  at.  méthylène        178,05  —  33,5 

1  at.  acide  formiq.    465,50  —  61,5 

2  al.  eau                   132,50  —  15,0 


750,05  100,0 

acétate  de  méthylène.  On  obtient  facilement  et  en  abondance  cet 
acétate,  en  distillant  3  parties  d'esprit  de  bois  avec  une  partie  d'acide 
acétique  cristallisable,  et  une  partie  d'acide  sulfuriquedu  commerce. 
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Le  produit  obtenu  est  mis  en  contact  avec  une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium  ,  qui  en  sépare  de  suite  une  abondante  liqueur  éthérée  et 
lég^ëre  ,  contenant  beaucoup  d*acétate  de  méthylène. 

Comme  elle  renferme  encore  un  peu  diacide  sulfureux  et  d*esprit 
de  bois,  on  Pagite  avec  de  la  chaux  vive ,  et  on  la  laisse  en  digestion 
pendant  vingt-quatre  heures,  avec  du  chlorure  de  calcium,  qui  s'em- 
pare de  Tesprit  de  bois.  L'acétate  de  méthylène  reste  pur. 

Les  résultats  de  l'analyse  conduisent  à  une  formule  très-simple  . 
C»  H*  0,  «u  C*  H**  0*,  laquelle  se  laisse  décomposer  en  H'  0, 
C*  H*,  C*  H''  0",  formule  analogue  à  celle  de  Téther  acétique  ordi- 
naire, qui  donne  parle  calcul 

12  at.  carbone  4!^9.10  ou  bien  49,15  • 

12  at.  hydrogène  75,00      —        8,03 }  100,00 

4  at.  oxigène  400,00       -       42,«â  N 

1  at.  acétate  de  méthylène  934,10 

1  al.  méthylène  178,05  ou  bien  19,06  i 

1  at.  acide  acétique  643,55      -       68,90  S   100,00 

2at.eau  115,50      ~       12,041 

934,10 

U  est  digne  d'attention ,  que  l'acétate  de  méthylène  est  isomérique 
avec  l'élherformique  ordinaire,  comme  on  le  voit  dans  les  formules 
qui  suivent  : 

acétate  de  méthylène  C^»  H»*  0^  «=  C*  H*,  H»  0,  C»  H»0» 
étherformique  C»*  H»»  0*  -=  C»  HS  H*  0,  C*  h*  0* 

L'acétate  de  méthylène  offre  ,  d'ailleurs ,  le  même  mode  de  con- 
densation que  l'éther  acétique  ordinaire ,  chaque  atome  de  ce  corps 
correspondant  à  4  volumes  de  sa  vapeur. 

L'acétate  de  méthylène  est  un  liquide  incolore,  élhéré,  d'une  odeur 
très-agréable,  qui  rappelle  celle  de  l'éther  acétique.  Il  bouta  la  tem- 
|)éralure  de  58o  G.,  sous  la  pression  de  0,762.  Sa  densité  est  d'environ 
0,919  à  la  température  de  22o.  La  densité  de  sa  vapeur  est,  par  expé- 
rience ,  2,562;  calculée  ,  elle  est  de  2,5758. 

957.  Benzoate  de  méthylène.  On  obtient  ce  benzoate ,  en  distillant 
2  parties  d'acide  benzoïque,  1  partie  d'acide  sulfurique ,  1  partie 
d'esprit  de  bois,  et  précipitant  par  l'eau  le  produit  de  la  distillation. 
En  redistillant  à  deux  ou  trois  reprises  le  résidu  de  la  première  opéra- 
tion avec  de  nouvelles  quantités  d'esprit  de  bois,  on  obtient  de  nou- 
velles portions  de  benzoate  de  méthylène.  Le  produit  brutobtenu  au 
moyen  de  la  précipitation  par  l'eau ,  ayant  été  lavé  à  deux  ou  trois 
reprises,  on  l'agite  avec  du  chlorure  de  calcium,  on  le  décante  ,  et 
onledistille  sur  du  massicot  sec.  Enfin,  on  le  fait  bouillir  jusqu'à  ce 
que  son  point  d'ébullilion  se  fi.xe.  Il  doit  arriver  à  198°  environ. 

L^analyse  conduit  à  la  formule  suivante  : 
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32  a  t.  carbone  1224,35  ou  bien  71,00 

16  at.  hydrogène  100,00  5,80 

4  at.  oxigènc  400,00  23,20 


1724,35  100,00 

1  at.  méthylène                    178,05  ou  bien  10,33 

1  at.  acide  benzoïque         1453.80  —         85,15 

2  at.  eau                              112,50  •—          6,52 


1724,35  100,00 

On  peut  encore  Tobtenir  en  distillant  de  Thyppurate  de  chaux  , 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tesprit  de  bois. 

Enfin,  on  se  procure  ce  benzoate  par  une  simple  distillation  d'un 
mélange  de  benzoate  de  soude  bien  sec ,  et  de  sulfate  neutre  de  mé- 
thylène. 

Le  benzoate  de  méthylène  est  huileux ,  incolore,  doué  d'une  odeur 
balsamique  agréable  qui  rappelle  celle  de  Phuile  d'amandes  amères. 
Il  est  plus  pesant  que  Peau.  Il  bout  à  108<>5,  sous  la  pression  de  0,761 . 

11  n'est  point  soluble  dans  l'eau  ,  et  se  dissout  au  contraire  fort 
bien  dans  l'esprit  de  bois  et  les  liqueurs  alcooliques  et  élhérées. 

La  densité  de  sa  vapeur  fait  voir  que  chaque  atome  correspond  à  4 
volumes  de  vapeur  comme  dans  l'éther  benzoïque  ordinaire.  Par 
expérience  ,  cette  densité  est  de  4,7 17  ^  calculée ,  elle  égale  4,7506. 

258.  OûPichlorocarbonate  de  méthylène.  Quand  on  fait  arriver  de 
l'esprit  de  bois  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  chlorocarbonique,  la 
température  s'élève  beaucoup  ,  et  la  réaction  se  termine  en  quelques 
instants.  Elle  fournit  de  l'acide  hydrochlorique^  et  de  Toxichlorocar- 
bonate  de  méthylène,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  pesante, 
quand  l'esprit  de  bois  employé  est  un  peu  aqueux.  Par  l'addition  de 
l'eau ,  on  aciive  sa  précipitation  ;  on  le  sépare  de  celle-ci  par  décan- 
tation, il  est  ensuite  rectifié  au  bain-marie  sur  un  grand  excès  de 
chlorure  de  calcium  et  de  massicot,  et  digéré  enfin  à  froid  sur  quel- 
ques fragments  de  chlorure  de  calcium,  si  on  craint  qu'il  n'y  reste  un 
peu  d'esprit  de  bois  mélangé. 

Les  résultats  de  l'analyse  donnent  pour  sa  composition  la  formule 

suivante  : 

8  at.  de  carbone  506,04  ou  bien  25,9 

6  at.  hydrogène  37,50       —        3,1 

2  at.  chlore  442,64        —      37,3 

4  at.  oxigène  400,00        -      55,7 

1186,18  100,0 

Ce  nouveau  corps  prend  donc  naissance  eo  vertu  de  la  réaction 

suivante  : 

C*  H*,  H*  0»  H- C*  0»  Ch*  =  C*  H*,  H"  0,  C*  0»  Ch»  +  Ch«  H". 

Cn  atome  d'eau  appartenant  à  l'esprit  de  bois  est  donc  décomposé; 
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son  oxigène  se  fixe  sur  Tacide  clilorocarboniqiie,  pour  y  remplacer 
le  chlore  «luis^estconverli  en  acide  hydrochlonque.  Le  nouvel  acide 
oxiclilorocarbonique  ainsi  formé  ,  el  l'hydrate  de  méthylène  restant 
après  la  décomposition  de  Teau  de  Tesprit  de  bois,  se  trouvent  pré- 
cisément en  proportions  pour  faire  Toxichlorocarbona le  de  mélhylène. 
Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  pénétrante, 
plus  pesant  el  plus  volatil  que  Teau.  Il  brûle  avec  une  Hamme 
verte. 

ACIDE  SULFOMAtHYLIQUE. 

259.  BisiUfaie  dé  méthylène^  ou  acide  sulfomèihxUque,  Parmi 
les  combinaisons  de  méthylène,  il  en  est  qui  sont  acides,  et  qui  cor- 
respondent aux  acides  sulfovinique  et  phosphovinique. 

Quand  on  mélange  de  Taclde  sulfurique  concentré  et  de  Pesprit  de 
bois,  il  se  dé(;age  beaucoup  de  chaleur,  et  il  se  forme  une  grande 
quantité  de  bi -sulfate  de  mélhylène.  Quelquefois  même  par  Tévapo* 
ration  spontanée  du  mélange,  on  obtient  celui-ci  à  Tétai  cristallisé. 
Mais  il  est  difficile  de  reproduire  celle  cristallisation  à  volonté. 

Il  est  très-facile,  au  contraire,  de  se  procurer  le  bi-sulfatede  mé- 
thylène au  moyen  du  sulfate  double  de  mélhylène  et  de  baryte.  Ce 
sel  étant  dissous  dans  Peau,  on  y  ajoute,  peu  à  peu,  assez  d'acide  sul- 
furique pour  précipiter  la  baryte  d'une  manière  exacte  :  on  filtre,  et 
on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide.  Quand  elle  a  acquis  Tétat  siru- 
peux, le  bi-sulfale  de  méthylène  cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Ce  corps  est  très-altérable.  Dans  le  vide,  il  se  détruit  promptement 
en  formant  du  gaz  sulfureux.  11  est  très-acide,  se  dissout  dans  Peau 
avec  facilité,  moins  bien  dans  Talcool.  Il  forme  des  sels  doubles 
avec  toutes  les  bases  minérales.  Ces  sels  sont  tous  solubles.  Quand  on 
décompose  par  la  chaleur  les  sels  alcalins^  ils  donnent  du  sulfate 
neutre  de  méthylène  en  grande  quantité. 

Le  sulfate  double  de  baryte  et  de  méthylène  cristallise  avec  une 
facilité  et  une  régularité  parfaite. 

Celui  de  chaux  est  déliquescent. 

Celui  de  potasse  cristallise  en  lamelles  nacrées.  Les  autres  n'ont 
pas  été  examinés. 

Sulfomèthylate  de  barjrte.  Rien  de  plus  facile  que  la  préparation 
de  ce  sel.  Si  on  a  joule,  peu  à  peu,  une  partie  d'esprit  de  bois  à  deux 
parties  d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  une  grande  quan- 
tité dechaleur,  et  la  liqueur  renferme  l'acide  sulfométhylique.  Rien 
n'empêche  de  la  chauffer  jusqu'à  l'ébullilion,  mais  la  chaleur  dégagée 
par  le  simple  mélange  suffit  parfaitement  pour  produire  le  nouvel 
acide.  Cn  traitant  la  liqueur  étendue  d'eau  par  un  léger  excès  de 
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liaryte,  fiUrant  pour  se  débarrasser  du  sulfate  de  baryte,  soumettant 
le  liquide  à  Vaction  du  gaz  oarbonique  et  fiUrant  de  nouveau ,  on 
obtient  le  sulfomélhylate  de  baryte  pur  et  neutre. 

On  évapore  d'abord  la  liqueur  au  bain-marie.  Sur  les  bords  de  la 
capsule,  il  se  dépose  du  sulfate  de  baryte  en  petite  quantité,  comme 
si  l'on  évaporait  du  sulfovinate  de  baryte.  Aussi,  bien  loin  d'évapo- 
rer jusqu'au  bout  par  la  chaleur,  faut-il  dès  que  la  concentration 
approche  du  point  où  la  liqueur  fieut  donner  des  cristaux,  placer  la 
capsule  dans  une  boite  avec  de  la  chaux  vive,  pour  que  Tévapora- 
lion  se  termine  à  froid. 

Bientôt ,  le  sulfométhylate  de  baryte  se  cristallise  en  belles  lames 
carrées. 

Les  eaux-mères  soumises  à  une  nouvelle  évaporation,  cristallisent, 
a^ecla  plus  grande  facilité  jusqu'à  la  dernière  goutte,  en  donnant 
toujours  de  belles  lames  d'une  grande  dimension. 

Le  sulfométhylate  de  baryte  est  incolore,  parfaitement  transparent. 
Exposé  à  l'air  il  s'y  effleurit.  Dans  le  vide,  il  s'effleurit  plus  rapide- 
ment encore  et  devient  tout-àfait  opaque.  Exposé  à  la  chaleur,  il  dé- 
crépite vers  cent  degrés  et  s'efiReurit  plus  tard  sans  fondre  ;  une 
chaleur  plus  forte  en  dégage  de  l'acide  sulfureux,  des  gaz  inflam- 
mables, de  Peau  et  du  sulfate  neutre  de  méthylène;  il  reste  pour 
résidu  du  sulfate  de  baryte  coloré  par  quelques  traces  de  charbon. 
Chauffé  à  Pair  libre,  il  exhale  bientôt  une  vapeur  qui  s'enflamme,  et 
laisse  alors  pour  résidu  du  sulfate  de  baryte  pur. 

L'analyse  de  ce  sel  coïncide  exactement  avec  les  résultats  qui  se- 
raient calculés  d'après  une  formule  analogue  à  celle  du  sulfovinate 
de  baryte.  Celle-ci  appliquée  au  sulfomélhylate  devient 

fl«  0'  -f  C*  H%  SO'  4-  BaO,  SO»,  c'est-à-dire  en  centièmes. 

I  at.  sulfate  de  baryte 
1  at.  acide  sulfurique 
4  at.  carbone 
6  al.  hydrogène 
1  at.  oxigènc 
4  at.  eau 

2474,79  100,0 
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SCO.  Quand  certains  sels  neutres  de  méthylène  sont  mis  en  rap- 
port avec  l'ammoniaque 9  tantôt  sèche,  tantôt  même  liquide,  Use 
forme  une  nouvelle  classe  de  corps  analogues  à  ceux  qui  seront  dé- 
signés sous  les  noms  d'oxaméthane  et  d'uréihane. 

Non-seulement ,  foxamélhylane  et  l'uréthylane  qui  correspondent 
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à  Toxamélhane  et  à  Turélhane,  ont  élé  produits  facilement,  mais  on 
trouve,  de  plus,  ici  le  sulfométhylane  qui  n^estpas  connu  dans  la 
série  de  Talcool. 

Dans  tous  ces  corps ,  Tammoniaque  déplace  la  moitié  du  métliy- 
lène  qui  repasse  à  Tétat  d'esprit  de  bois ,  tandis  que  le  reste  des 
éléments  du  produit  employé,  en  s'unissantà  l'ammoniaque,  forme 
le  nouveau  composé. 

Le  nitrate  ,  le  benzoale ,  Tacélate  de  méthylène ,  n'ont  rien  donné 
sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque. 

Sulfaméthylane.  Quand  on  dirige  un  courant  d'ammoniaque  sèche 
dans  le  sulfate  de  méthylène  pur ,  il  ne  tarde  point  à  s'échauffer 
beaucoup,  et  il  se  convertit  bientôt  en  une  masse  cristalline  molle, 
qui  consiste,  probablement,  en  un  mélange  de  sulfate  non  attaqué, 
et  de  la  matière  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  sulfamèthylane. 

Pour  obtenir  celle-ci ,  il  suffit  de  traiter  le  sulfate  de  méthylène 
par  l'ammoniaque  liquide.  £n  agitant  les  deux  corps  ,  il  y  a  une 
action  des  plus  vives,  et  tout  le  sulfate  disparaît.  Si  on  fait  l'expé- 
rience sur  huit  ou  dix  grammes  de  sulfate,  le  dégagement  de  cha- 
leur est  si  grand,  et  l'action  si  brusque  ,  qu'on  le  voit  s'élancer  en 
masse  hors  du  vase,  comme  par  une  espèce  d'explosion. 

Le  liquide,  entièrement  miscible  à  l'eau,  qui  reste  après  la  réac- 
tion,  étant  évaporé  dans  le  vide  sec  ,  fournit  une  crislallisaliou  de 
snlfaméthylane  d'une  singulière  beauté.  Malheureusement  ce  corps 
est  déli<]uescent,  ce  qui  rend  la  conservation  des  cristaux  difficile. 
Mais  on  les  reproduit  à  volonté,  et  toujours  d'un  grand  volume,  en 
exposant  les  liqueurs  au  vide  sec  pendant  quelques  heures. 

Le  snlfaméthylane  se  représente  exactement  par  wn  atome  de  sul- 
fate neutre  et  anhydre  d'ammoniaque,  uni  à  un  atome  de  sulfate 
neutre  et  anhydre  de  méthylène.  Ou  bien,  par  un  atome  de  sulfate  de 
méthylène  hydraté  uni  à  un  atome  de  sulfamide. 

Oxatnéthxlane.  Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  sur  l'oxaiate  de  méthylène,  il  s'échauffe  un  peu,  mais  la  réaction 
ne  se  détermine  qu'autant  qu'on  maintient  l'oxalale  en  fusion.  Dans 
ce  dernier  cas  ,  un  le  voit  bientôt  se  concentrer,  quoiqu'un  main- 
tieime  sa  température  constante  ,  et  il  se  prend  finalement  en  une 
masse  blanche  cristalline. 

Repris  par  l'alcool  bouillant,  ce  corps  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment, ou  l'évaporation,  en  cubes  à  faces  nacrées,  qui  rappellent  l'as- 
pect de  la  substance  extraite  ,  par  M.  Chevreul  ,  du  bouillon  de 
viande. 

L'analyse  donne  pour  sa  composition  la  formulée^'  H*' ,  Az'  0'\ 

pour  concevoir  la  formation  de  l'oxamélbylane,  il  faut  admettre 
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qu^ilse  produit  de  Pesprit  de  bois,  pendant  raclion  du  gaz  a  ni  mon  iae 
sar  Koxalale  de  méthylène,  loiit  comine  il  se  fait  de  Taleool,  quand 
on  fait  ai^ir  ce  gaz  sur  l^éther  oxalique  proprement  dit;  ceci  admis, 
on  a  Téquation  suivante  : 

C«0»,H«  C»,  H*  0*4-Az«  H<?==C»*  H»°  Az' 0«  +  C*  H»  0* 
2  atomes  î  atome  1  atome  1  atome 

oxalale  de  mélliyène  ammoniaque  oxaméthylane  esprit  de  bois. 

Quant  à  la  constitution  rationnelle  de  Poxamétbylane,  on  n'a  rien  à 
ajouter  à  ce  qu'on  sait  touchant  roxamélbane,  dont  nous  discuterons 
la  nature  dans  le  chapitre  suivant. 

L'oxamélhylane  est  soinble  dans  Talcool  bouillant. 

Uréthylane.  On  a  constaté  seulement  que  le  chlorocarbonate  de 
méthylène  se  comporte  comme  Péther  oxichlorocarbonique, quand 
oîi  le  met  en  contact  avec  Tanimonlaque.  Il  se  déf^age  beaucoup 
de  chaleur,  la  matière  disparaît;  il  se  fi>rme  beaucoup  de  sel  ammo- 
niac, et  un  produit  déliquescent  crisialllsable  en  aiguilles,  qui  n*esl 
autre  chose  que  Turéthylane. 

961.  Nous  ne  terminerons  pas  ce  chapitre,  sans  y  confligner  quel 
ques  rapprochements  dignes  d'attention. 

L'hydrate  de  méthylène  est  isomérique  avec  Taleocl. 

C*H*,H»  0  C»H»,  H<0* 

Le  bicarbon.  de  méthylène  avec  Pacide  citriq.  ou  malique. 

C*  lis  H*  0,  C*  O*  C*  H*  0*,  H»  0 

L'oxalale  de  méthylène  avec  Pacide  succinique  cristallisé. 

C*H',H*  0,C*0»  C»1I*0%  H»0 

Le  formiale  de  méthylène  avec  Pacide  acétique. 

C*  H\  e*  0,  C*  H»  0'  €•  H«  0»,  H«  0 

L'acétate  de  méthylène  avec  Pétber  formique. 

C*  H*,  H*  0,  C»  H«  0»  '  C«  HS  H*  0,  C^  H»  0» 

Le  citrale  de  méthylène  avec  le  sucre  anhydre. 
C*  H*,  H*  0,  C«  H*  0*  C«'  H»«  0* 

Outre  ces  cas  d'isomérie,  il  peut  s'en  présenter  beaucoup  d'autres, 
que  l'on  calculerait  facilement.  On  n'a  cité  ici,  à  dessein,  que  ceux 
qui  ne  rapportaient  à  des  corps  bien  connus,  sauf  le  bicarbonate 
de  méthylène.  En  ce  qui  touche  ce  corps,  on  a  voulu  fixer  l'attention 
des  chimistes  sur  la  possibilité  de  rencontrer  ce  curieux  composé, 
qui  jouirait  probablement  de  toutes  les  propriétés  du  sucre  de  cannes 
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ou  du  sucre  de  raisin,  quoique  bien  différent  de  ces  malières  par  sa 
composition,  et  même  par  la  nature  des  produits  de  sa  fermentation. 

En  effet,  tandis  que  les  sucres  donnent,  en  fermentant,  de  Talcool 
et  de  Tacide  carl>onique  ,  le  bicarbonate  de  méthylène  produirait  de 
Tacide  carbonique  et  de  Tesprit  de  bois. 

Il  serait  prématuré  d'essayer  de  prévoir  quel  sera  le  rûle  utile  des 
diverses  combinaisons  que  Ton  vient  de  décrire,  mais  on  peut  assurer 
que  Tcsprit  de  bois  prendra  bientôt  rang  parmi  les  malij^res  com- 
merciales. Il  est  probable  ,  en  effet ,  qu'en  lui-même  ou  par  les 
combinaisons  qu'il  produit  ,  ce  corps  nous  offrira  bientôt  quelque 
application  utile. 


CHAPITRE   Vlll. 

Hydrogène  bicarboné  et  ses  dicersss  combinaisons. 

Dans  l'ordre  historique  )  Texamen  des  composés  que  nous  allons 
maintenant  décrire,  aurait  dû  précéder  celui  des  dérivés  de  Tesprit 
de  bois.  Mais,  la  composition  plus  simple  du  méthylène  lui  assigne 
le  premier  rang  dans  la  série  des  carbures  d'hydrogène. 

1/bydrogène  bicarboné  a  déjà  été  étudié  d'une  manière  assez 
complète,  pour  qu'il  n'y  ait  rien  à  ajouter.  Ce  sont  les  combinaisons 
de  ce  corps  qui  feront  surtout  l'objet  de  ce  chapitre.  Elles  se  divisent 
en  plusieurs  séries.  Dans  les  unes  ,  il  joue  à  peu  près  le  rôle  d'un 
corps  simple;  dans  la  plupart  des  autres,  il  affecte  le  rôle  d'une  base 
énergique;  enfin ,  nous  étudierons ,  à  la  suite  de  ce  chapitre,  des 
composés  qui  dérivent  de  l'hydrogène  carboné  ou  de  ses  combinai- 
sons, et  dans  lesquels  on  ne  retrouve  pourtant  plus  ce  radical.  Il  est 
clair  que  ces  derniers  corps  ne  figurent  ici  qu'en  vertu  d'un  classe- 
ment artificiel ,  et  qu'il  f^iudra  les  reporter  dans  d'autres  groupes 
lorsque  la  chimie  organique  sera  plus  avancée. 

HYDROGÈNE  BICARBONE. 

!»63.  Nous  désignerons  ici  ce  corps  que  nous  avons  déjà  décrit 
sous  le  nom  d'hydrogène  carboné,  par  celui  d'hydrogène  bicar> 
boné,  qui  est  plus  généralement  adopté,  afin  d'éviter  toute  confusion. 
Comme  nous  avons  maintenant  à  considérer  l'hydrogène  bicarboné 
dans  ses  combinaisons,  nous  prendrons  pour  atome ,  son  équivalent, 
qui  en  représente  quatre  volumes.  Il  renferme  donc  : 
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8  al.  carbone                   306.08               85,9 
8  at.  hydrogène  50,00 U^ 

1  hydrog.  bicarbooé         356,08  100,0 

Dans  rarlicle  déjà  cité ,  où  il  est  question  des  propriétés  de 
rhydrogène  bicarboné,  on  a  pris  pour  atome  la  quantité  correspon- 
dante à  un  seul  volume,  mais  en  prenant  quatre  volumes,  comme  on 
le  fait  ici,  nous  simplifierons  beaucoup  les  formules. 

Nous  allons  décrire  maintenant  les  combinaisons  binaires  de  VUy- 
drogëne  carboné,  ses  hydrates  et  les  composés  qui  en  dérivent,  enfin 
ses  divers  sels. 
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Cour  et  RoBiQi!BT,^nn.  de  chim.  etde  phyu.^  1. 1,  p.  337. 
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DuxAS,  Ann.  de  chim.  etdephys.,  t.  48,  p.  185,  et  t.  56,  p.  145. 

LiEBiG,  Jnn.  de  chim.et  de  phys,^  t.  40,  p.  183. 

VÔHLBR,  Ann.  de  chim.  et  de  phjrs.^  t.  38,  p.   U4,  el  t.  40,  p.  97. 

563.  C*est  un  chlorure  d'hydrogène  bicarboné,  auquel  on  a  donné, 
mal  à  propos,  des  noms  que  rien  ne  justifie,  tels  que  ceux  d^éther 
perchloré,  etc.  Ce  corps  ne  suit  en  rien  les  lois  de  la  formation  des 
élhers  communs ,  el  quand  on  le  range  dans  cette  série  de  corps , 
c*est  qu*on  donne  une  importance  exagérée  à  d'insignifiants  rapports 
de  propriétés  physiqiies. 

La  liqueur  des  Hollandais  s''obtient  en  faisant  arriver  dans  un  ballon 
de  quinze  ou  vingt  litres,  du  gaz  oléfiant  r[ue  Ton  a  fait  passer  dans 
une  série  de  flacons  de  Woulf.  Le  premier  renferme  de  la  potasse  li- 
quide qui  retient  Tacide  sulfureux;  le  second  de  Valcool,  qui  dissout 
la  vapeur  d'éther;  le  troisième  de  Teau  ,  qui  à  son  tour  relient  la  va- 
peur alcoolique. 

Quand  le  ballon  a  reçu  depuis  quelque  temps  du  gaz  oléfiant,  on 
y  fait  arriver  du  chlore  gazeux  humide. 

nienlôt  la  tpm|u' rature  s'élève  dans  U*  ballon  ;  on  voit  ruisseler  sur 
ses  parois  la  liqueur  des  Hollandais  accompagnée  d*acide  hydrochlo- 
rique liquide,  et  d'un  peu  d'huile  provenant  de  l'action  du  chlore  sur 
la  vapeur  d'alcool  ou  d'éther  contenue  (>ncore  dans  le  gaz  oléfiant. 

La  liqueur  des  Hollandais  se  produit  très-lentement,  quand  les  gaz 
sont  secs.  La  présence  de  l'humidité  favorise  beaucoup  sa  formation. 

Si  l'on  veut  préparer  une  quantité  un  peu  considérable  de  cette 
liqueur,  il  faut  opérer  sur  la  quantité  d'hydrogène  bicarboné  qui 
peut  s'obtenir  au  moyen  d'un  kilogr.  d'alcool ,  au  moins.  On  lave  la 


.->^  LIQUEUR  DES  HOLLANDAIS. 

liqueur  obtenue  avec  deTeau,  puis  avec  deTeau  alcaline,  et  on  la 
décante. 

Dans  cet  étal,  elle  est  souillée  d*un  t>e«» d'huile  résultant  de  Tariioii 
du  chlore  sur  la  vapeur  d'alcool  ou  dVlber  qui  accompagne  Thydro- 
l^ène  bicarfooné.  Pour  Ten  débarrasser  ,  on  la  distille  au  hain-marie 
avec  du  chlorure  de  calcium  sec.  On  la  distille  une  secotrde  fois  avec 
son  poids  environ  diacide  sulPurique  concentré.  Enfin ,  on  ta  distille 
une  troisième  fois ,  aTec  de  la  baryte  anhydre. 
On  peut  obtenir  celte  liqueur  par  un  antre  procédé. 
Si  Ton  fait  arriver  le  gaz  oléfîant  dans  du  perchlorure  d'antimoine, 
le  gaz  est  absorbé;  Il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  le  chlorure 
brunit,  perd  la  propriété  de  répandre  des  fumées  ,  et  prend  Todeur 
de  la  liqueur  des  Hollandais.  Pendant  le  refroidissement ,  il  laisse 
déposer  des  cristaux  transparents  de  protochlorure  d'antimoine. 
Quand  on  le  distille,  il  passe  un  lîquiile  qui  se  sépare  en  deux  cooches , 
dont  la  supérieure  consiste  en  liqueur  des  Hollandais,  tandis  que 
l'inférieure  est  une  di^isolnlton  de  prolochlorure  d'antimoine  dans  la 
même  liqueur.  En  traitant  le  tout  par  l'acide  hydrochloriqiie  con- 
centré, et  lavant  le  résidu  huileux  avec  de  l'eau,  on  obtient  la  liqueur 
des  Hollandais  à  Téiai  de  pureté.  Il  reste  dans  la  cornue  du  proto- 
chlorure  d'antimoine  solide^  coloré  en  noir  par  du  charbon- 
La  liqueur  des  Hollandais,  préparée  par  l'un  ou  l'autre  de  ces 
procédés,  jouit  des  propriétés  suivantes.  Elle  esl  incolore,  d'une 
saveur  douceâtre,  aromatique,  d'une  odeur  élhérée  particulière. 
Sa  densité  est  de  1,24;  celle  de  sa  vapeur  de  5,4484.  Elle  entre  en 
ébullilion  à  85°.  A  la  température  de  9,3,  sa  vapeur  fait  équllU)rc  à 
une  colonne  de  mercure  de  O'n,O02C.  Elle  est  inflammable  et  brûle 
avec  une  flamme  verte,  en  dégageant  beaucoup  d'acide  hydrochlo- 
rique.  Elle  distille  sans  la  moindre  altération.  Les  dissolutions  alcalines 

ne  la  décomposent  pas.  vSi  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube 

chaufl'é  au  rouge,  elle  se  decompo.se  et  fournit  du  gaz  acide  hydro- 

chlorique  et  de  l'hydrogène  proto-carboné;  il  se  dépose  du  charbon 

sur  la  paroi  interne  du  tube.  Elle  est  composée  de 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  24.5 

8  al.  hydrogène        50,00  4,1 

4  al.  chlore  885,28  71.6 

124i,56  10«i,0 

La  liqueur  des  Hollandais  est  une  combinaison  très-stable.  L'acide 

Milfurique  concenl^é  ne  l'altère  pas  ;  on  peut  même  la  distiller  sur 

cet  acide,  comme  on  l'a  vu  plus  haut.  La  potasse  est  dans  le  même 

cas,  ainsi  que  la  baryte  anhydre. 
Le  potassium ,  à  fi-oid,  agit  peu  sur  elle  dans  les  premiers  instaiïts; 

mais,  peu  à  peu,  la  réaction  se  dévelopi)eel  la  liqueur  finil  par 
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&\iUaqiier.  Une  légère  chaleur  favorise  beaucoup  celte  décomposiUon, 
qui  donne  naissâDce  à  du  chlorure  de  poUssiuai  et  à  de  l'hydrogène 
bicarJioné^  qui  se  dégage. 

M.  Pfaffa  vu  que  la  liqueur  des  lIoliandaiK,  ahan donnée  au  Raleil 
sous  reau«  s'y  convertit  en  éther  acétique  et  acide  hydroçhlorique. 
i4a  réaction  est  forl  simple ,  en  effet 

C»«  H»«  Ch»  +  H*  0*  =-  C»«  H*»  0*  4-Ch«  H« 
C»  •  H^  «  0*  ==  C«  »• ,  H*  0  +  C«  H«  0*  éther  acétique. 

Celte  réaction  mérite  d'être  examinée  de  nouveau ,  et  peut  conduire 
à  des  expériences  propres  à  éclaircir  la  nature  de  la  liqueur  des 
Hollandais. 

BROMURE  D*HYDAOGËn£   BIGAABONÉ. 

BAL4BD,  Jnn.  de  chim.^  tom.  «t^,  p.  576. 

304.  Quand  on  fait  tomber  du  brome,  goutte  à  goutte,  dans  un 
flacon  renfermant  du  gaz  hydrogène  bicarhoné ,  il  se  convertit  subite- 
ment en  une  matière  d'apparence  huileuse,  qui  n'est  autre  chose 
qu*une  combinaison  des  deux  corps.  On  la  purifie  comme  la  liqueur 
des  Hollandais. 

Ce  composé  est  liquide,  incolore,  volatil,  d^une odeur  élhérée  et 
suave.  Une  chaleur  rouge  le  décompose  en  acide  hydrobromique  et 
charbon.  Il  brûle,  au  contact  d'un  corps  embrasé,  en  produisant 
m\e  fumée  épaisse  et  très-chargée  d'acide  hydrobromique. 

M.  Balard  pense  que  cette  combinaison  se  produit  aussi  en  dis- 
tillant Peau-mère  des  salines  jaunie  par  le  chlore.  S'il  en  est  ainsi, 
eiropinion  de  M.  Balard  commande  la  confiance,  il  serait  fort  curieux 
de  fixer,  par  l'analyse ,  la  nature  exacte  de  ce  corps  préparé  par  ces 
deux  procédés.  C'est  à  l'auteur  de  la  découverte  du  brome  à  nous  faire 
connaître  la  substance  organique  contenue  dans  l'eau  de  mer,  et  si 
disposée  à  céder  de  Thydrogène  bicarboné  au  brome. 

lODURE   D^HYDROgInE   BICARBONÉ. 

Faraday,  Jnn.  de  chitn.  et  de  phys,^  t.  16,  p.  88. 

265.  En  exposant  à  l'action  directe  des  rayons  solaires,  de  l'iode 
dans  un  ballon  rempli  de  gaz  oléfiant,  M.  Faraday  a  obtenu  des 
cristaux  d'un  nouveau  composé,  qui  a  pris  naissance,  peu  à  peu, 
s.nns qu'il  se  .«oit  formé  d'acide  hydriodique.  Purifié  parla  potasse 
<|ui  en  sépare  l'excès  d'iode,  il  offre  les  propriétés  suivantes. 

il  est  incolore,  cristallin,  friable,  d'une  saveur  douceâtre ,  d'une 
odeur  agréable;  il  ue  conduit  pas  l'électricité. 
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Quand  od  le  chauffe ,  il  entre  en  fusion  et  9t  volatilise  ensuite. 
Sa  vapeur  se  condense  en  cristaux  prismatiques  ou  en  tables.  Une 
température  élevée  le  décompose  et  en  sépare  Tiode.  Dans  la  flamme 
d'une  lampe ,  il  brûle  en  fournissant  de  Tiodeet  de  Pacide  hydriodique. 

li  est  soluble  dans  Palcool  et  Téther  ;  mais  il  ne  Test  ni  dans  Peau , 
ni  dans  les  alcalis ,  ni  dans  les  acides.  Entre  150  et  ^OO» ,  il  est  dé- 
composé par  Pacide  sulfurique  concentré. 

11  serait  d*un  grand  intérêt  de  soumettre  ce  corps  à  une  analyse 
exacte. 

ALCOOL,   OU   BiUYDRATB   D^HYDROGENE    BIGARBONÉ. 

LowiTZ,  j^nn.  de  chim. ,   t.  10 ,  p.  216. 

RicBTER ,  Crell  annal. ^  t.  2 ,  p.  âll. 

SÔHHERiiiG ,  Jouîm.  de  pharm,,  1. 13,  p.  223. 

Grahah  ,  Joum  de  pharm. ,  1. 15 ,  p.  105. 

llDTTON,  Bihlioth,  univ» ,  t.  53,  p.  o. 

Fabroni  ,  jinn.  de  chim. ,  t.  30,  p.  222. 

YAïf  Maroh  ,  Ànn.  de  chim, ,  t.  30,  p.  322. 

Chaptal  ,  Ann,  de  chim.^  t.  55 ,  p.  3  j  t.  30,  p.  113  ,  et  t.  37  ,  p.  5. 

Th.  de  Satîssdre,  Ann.  de  chim.,  t.  42 ,  p.  225  ;  et  t.  89,  p.  275. 

Gat-Lussac,  j4nn.  de  chim.,  t.  86,  p.  175;  et  l.  05,  p.  311.  Ann, 

de  chim.  et  de  phjrs. ,  t.  2 ,  p.  130. 
DuBCC,  Ann.  de  chim.,  t.  86,  p.  314. 
BRA!f  DE  ,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys,^  t.  7,  p.  76. 
Pajot  Descd  armes,  Ann.  de  chim,  et  de  ph^s.,  t.  20,  p.  328. 
Ddmas  et  BouLLAT,  ^nn.  de  chim.  et  dephys.,  t.  36,  p.  204. 
R  UDDBRG ,  jinn.  de  chim.  et  de  phx^.,  1.  48,  p.  35. 

26ft.  Valkohol  ou  a/Ao/b/ ,  dont  on  a  fait  successivement  alcohol 
et  alcool^  est  un  produit  dont  on  attribue  la  découverte  à  Arnauld  de 
Villeneuve,  chimiste  célèbre  qui  vivait  à  Montpellier  en  1300.  Il  est 
probable ,  néanmoins ,  qu'on  avait  eu  quelque  notion  de  Pexistence  de 
ce  corps  avant  lui ,  car  on  savait  dès  longtemps  faire  usage  des  appa- 
reils distillaloiresqne  nécessite  sa  préparation. 

Outre  le  nom  d'alcool ,  on  a  donné  aux  liqueurs  qui  renferment  ce 
produit  diverses  dénominations  bien  connues,  telles  que  esprit  do 
vin ,  esprit  ardent ,  eau  ardente ,  eau-derie,  etc. 

L'alcool  est  un  produit  qui  se  forme  constamment ,  pendant  Pacte 
delà  fermentation  des  liqueurs  sucrées.  On  l'extrait  des  liqueurs  spi- 
ritueuses  de  diverse  nature  qui  en  résultent ,  au  moyen  d'une  dis- 
tillation ,  et  de  rectifications  ménagées ,  qui  se  pratiquent  très  en 
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grand  sur  les  vins  dans  le  Midr ,  et  sur  des  liqueurs  préparées  avec  la 
pomme  de  terre  ou  diverses  céréales  dans  te  Nord. 

Il  nous  suffira  de  dire  ici  que  Palcool  peut  s'extraire  de  Teau-de- 
vie ,  ou  mieux  encore  de  l'esprit  de  vin  du  commerce  par  divers  pro- 
cédés. 

Le  plus  simple  consiste  à  chauffer ,  jusqu'au  rou{^e,  de  la  chaux 
éteinte,  afin  de  la  priver  d'eau  ,  et  à  l'introduire  pendant  qu'elle  est 
encore  chaude,  dans  un  alambic  ou  dans  une  cornue, où  on  la  laisse 
refroidir  exactement.  On  verse  sur  cette  chaux  un  poids  éj^al  au  sien 
d*espritde  vin  du  commerce,  et  on  abandonne  le  mélange  au  repos  , 
pendant  vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  distille  au 
bajn-marie  ,  avec  l>eaucoup  de  lenteur.  Le  produit  obtenu  consiste 
en  alcool  pur.  Toutefois ,  les  dernières  portions  recueillies  renfer- 
ment souvent  un  peu  d'eau ,  et  doivent  être  mises  à  part.  Si  l'esprit 
de  vin  employé  était  trop  faible,  une  seule  distillation  serait  insuffi- 
sante pour  le  débarrasser  de  toute  son  eau.  Alors  on  répéterait  deux 
fois  la  même  opération.  Quand  la  densité  de  l'alcool  ne  chan^^e  plus 
par  de  nouvelles  distillations  sur  la  chaux ,  on  peut  le  considérer 
comme  pur. 

On  peut  remplacer  la  chaux  par  du  carbonate  de  potasse  récem- 
ment rougi ,  ou  bien  par  de  Tacélale  de  potasse  fondu.  Mais, comme 
ces  deux  derniers  réactifs  n'offrent  aucun  avantage  particulier  ,  on 
s'en  tient  généralement  à  l'emploi  du  premier,  quand  on  veut  recou- 
rir à  la  distillation.  Le  carbonate  de  potasse  peut  être  employé  d'une 
autre  manière,  qui  était  connue  de  Raymond-Lulle.  Si  on  met  de 
l'alcool  hydraté  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  sec,  celui-ci 
s'empare  de  l'eau  et  s'y  dissout,  tandis  que  l'alcool  déshydraté  sur- 
nage. 

On  a  essayé  d'autres  corps  plus  ou  moins  propres  à  fixer  l'eau ,  tels 
que  le  plâtre  sec,  Targile  calcinée,  le  carbonate  et  le  sulfate  de 
soude ,  et  l'on  s'est  convaincu  bientôt  que  si  tous  ces  corps  sont  bons 
pour  amener  l'alcool  à  un  degré  de  concentration  assez  grand ,  ils 
sont  insuffisants  pour  en  séparer  l'eau  d'une  manière  absolue.  Les 
cor{>s  les  plus  avides  d'eau  sont  les  seuls  qui  puissent  conduire  à  ce 
dernier  résultat.  Mais,  parmi  eux, on  en  compte  plusieurs  dont  di- 
verses circonstances  forcent  à  abandonner  l'emploi.  Les  acides  sul- 
furique ,  phosphorique  etarsenique,  par  exemple ,  détruisent  l'alcool 
et  le  convertissent  en  éther.  La  potasse  et  la  soude  caustique  l'altè- 
rent manifestement,  surtout  lorsque  le  mélangea  le  contact  de  Pair. 
Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  dans  l'alcool,  presque  aussi  aisé- 
ment que*  dans  Teau  ;  d*où  il  suit ,  qu'à  la  distillation ,  ce  corps 
n*abandonne  Talcool  qu*à  une  température  supérieure  à  son  fioint 
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.fl*ébullition  eU  laquelle  il  perd  d^Jà, lui-même,  une  trace  fi'eau.  Il  y 
a  donc  peu  de  chose  à  espérer  de  l'emplpi  de  ce^  divers  agents,  si  ce 
ii^esl  loulefois  du  dernier  qu*on  emploie  souventau  Ueude  chaux  vive. 

Dans  les  diverses  dislillaltons  donl  il  s*agit,  on  a  cru  remarquer 
que  Palcool  étail  modifié  «dans  sa  nature  intime,  par  quelques-unes 
des  subslances  employées  pour  le  dessécher.  11  est  fort  à  croire  qu*il 
n'en  est  rien ,  et  que  le  changement  observé  dans  sa  saveur  ou  i^s 
autres  qualités  physiques,  lient  uniquement  à  ce  qu'il  est  devenu 
très-avide  d'eau  ,  par  cela  même  qu'on  l'en  a  complètement  dépouillé. 

On  a  cru ,  de  plus  <,  et  ceci  ne  mérite  quelque  attention  qu'en  raison 
du  {jrand  nombre  de  chimistes  qui  en  ont  fait  la  remarque  à  diverjses 
épo<|ues,  que  le  produit  obtenu  à  la  distillation ,  renfe«rmait  tou^rs 
une  portion  de  la  substance  fixe  employée  pour  en  séparer  l'eau.  L'al- 
cool rectifié  sur  la  chaude  .retient,  dit-on , des  traces  de  cl^9ux,;qui 
suffisent  pour  lui  communiquer  la  propriété  de  verdir  le  sirop  4le 
violettes,  et  ainsi  des  j^utres  agens  de  concentration  ,  ce  qui  eM-,^- 
néralement  vrai.  Mais  au  lieu  de  l'attribuer  ^  une  volatilisation  vé- 
ritable de  ces  corps ,  il  faut  admettre  tout  simplcmef^t  que  ce  sont 
des  projections  de  matière  solide  qui  ont  lieu  pendant  la  disliUatioD  ^ 
et  qui  sont  difficiles  à  éviter  même  quand  on  opère  dans  un  alambic. 

367.  On  a  projmsé  d'autres  méthodes  pour  rectifier  l'esprit  de  vin , 
mais  on  ne  doit  pas  les  considérer  comme  des  méthodes  pratiques. 
Elles  sont  fort  intéressantes  ,  toutefois,  et  Jettent  beaucoup  de  Jour 
sur  les  propriétés  de  Talcool. 

Si  on  met  dans  le  vide  de  l'esprit  de  vin  à  côté  d'un  vase  rempli  de 
chaux  vive ,  l'esprit  perdra  de  son  eau ,  peu  à  peu  ^  et  se  convertira 
en  alcool  absolu. 

On  se  rend  facilement  compte  de  ce  résultat ,  car  la  chaux  n'ayanl 
aucune  affiui^  pour  la  vapeur  alcoolique  ^  n'en  dépouille  pas  Ues- 
pace,  et  celui-ci ,  une  fois  saturé  ,  ne  peut  pas  en  admettre  davan- 
tage. L'eau ,  an  contraire,  se  trouve  absorbée  par  la  chaux ,  à  me- 
sure qu'elle  se  vaporise,  et  passe  ainsi ,  tout  entière  à  l'état  d'hydrate 
de  chaux.  Ce  procédé  est  long  ;  il  est  dispendieux  ;  car  une  portion 
de  Talcool  distille  et  vient  ruisseler  sur  les  parois  de  la  cloche ,  ou 
sur  le  plateau  de  la  jnachii^e  pneumatique.  Il  n'en  faut  donc  pas  faire 
usage ,  s'il  s'n^it  de  se  procurer  l'alcool  absolu.  11  est  clair  qu'on  ne 
peut  pas  se  servir  de  chlorure  de  calcium  au  lieu  de  chaux  ,  car ,  à 
un  certain  terme,  il  absorberait  l'alcool  et  l'eau  avec  une  facilité 
presque  égale;  f.n  sorte  que  l'opération  s'arrêterait  d'elle-même  avAnt 
que  l'alcool  fût  anhydre. 

Pajot  Descharmes,  à  qui  l'on  doit  la  première  idée  de  ce  procédé, 
employait  du  chlorure  de  calcium  et  se  contentait  de  renfermer  sous 
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une  cloche  deux  vases  renfermant  Tun  le  chloture ,  et Paulre  Tesprit 
qu'il  s*agi8sail  de  concentrer.  Ln  rectification  ainsi  faite,  est  plus 
lenle,  moins  complète ,  et  entraîne  une  plus  grande  perte  d*«lcool. 
La  sulisiilulion  de  la  ch.iux  au  chlorure  de  caictura  ,  et  remploi  du 
vide,  sont  dus  à  M.  Grahnm. 

Il  existe  un  procédé  fort  singulier  pour  concentrer  Teau-de-vie , 
ou  même  Tesprit  de  vin.  Il  consiste  à  placer  ce<î  liquides  dans  une 
vessie ,  ou ,  en  général ,  dans  une  membrane  animale.  Peu  à  peu , 
Teau  traverse  la  membrane  et  s^évapore ,  tendis  que  Palcool  se  con- 
centre. On  voit  que  la  membrane  ayant  plus  d*afilnité  pour  Teau  que 
pour  Talcooi ,  prend  celle-ci  et  la  cède  à  i'air  à  mesure ,  de  façon 
qu*elle  en  dépouille  TalcooL  Mais  ce  procédé  est  lent  ^  il  donne  de  Tal- 
Gool  qui  tient  toujours  quelque  matière  grasse  en  dissolution,  et  qiik 
exige,  en  conséquence, une  nouvelle  distillation.  M.  Sôromering, 
qui  a  fait  connaître  cette  méthode  «  conseille  d'enduire  la  vessie  en 
dedans  d'une  couche  ou  deux  de  gélatine. 

Les  personnes  qui  se  livrent  à  la  contrel)aade  des  esprits  ,  les  font 
souvent  entrer  à  Paris  dans  des  vessies  remplies  au  tiers  environ  qui 
se  cachent  sous  les  vêlements ,  et  qui,  plaquées  $ur  le  ventre ,  le  dos 
ou  la  poitrine^y  prennent  la  forme  du  corps.  Elles  ont  oi)servé  depuis 
longtemps  qu'après  avoir  séjourné  dans  ces  appareils ,  l'esprit  a 
perdu  de  son  volume  et  gagné  en  richesse ,  ce  qui  s'explique  par  la 
méthode  de  concentration  dont  on  vient  de  parler. 

368.  L'alcool  pur  est  un  liquide  incolore  ,  très-4Suide,  plus  mobile 
que  l'eau  7  dUine  odeur  faible  mais  agréable ,  d'une  saveur  acre  et 
brûlante ,  qui  diminue  considérablement  quand  on  retend  d*eau. 
Cette  saveur  caustique  provient  en  partie  de  ce  qu'il  enlève  de  Teau 
aux  parties  vivantes  et  molles  avec  lesquelles  il  est  mis  en  contact , 
et  dont  il  détermine  la  coagulatitm ,  quand  elles  sont  de  nature  albu- 
mineuse.  C'est  ainsi  que  son  injection  dans  les  veines  détermine  une 
mort  subite  en  produisant  des  caillots  dans  le  sang.  C'est  ainsi  que 
son  action  sur  les  tissus  peut  s'étendre  jusqu'au  point  d'éteindre  la 
vie  dans  ces  parties  ,  aussi  la  mort  est-elle  souvent  la  suite  de  son 
introduction  dans  l'estomac.  Ces  actions  vénéneuses  cessent  lorsqu'il 
est  étendu  ^  pris  en  petite  quantité ,  il  excite  les  forces ,  tandis  qu'à 
plus  forte  do.«e  il  les  détruit,  au  contraire,  et  produit  l'ivresse. 

Brodie  et  M.  Orfiia  ont  soumis  l'alcool  à  des  ex|)ériences  exactes 
qui  ont  fait  connaître  sa  manière  d'agir  sur  l'économie  animale,  in- 
jecté dans  les  veines,  il  tue  mécaniquement,  en  coagulant  le  sang, 
injecté  dans  le  tissu  cellulaire,  il  est  absorl)é  et  détermine  bientôt  la 
mort.  Le  sang  se  trouve  encore  coagulé  tout  autour  du  siège  de  Topé- 
ration.  Enfin  ,  si  on  l'introduit  dans  l'estomac,  il  détermine  encore  la 
mort ,  et  offre  alors  une  triple  complication  de  phénomènes  qui  sont 
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dus  à  Taclion  sur  la  membrane  interne  de  Testomac  qui  s'enflamme 
vivement ,  à  Taction  sur  le  sang;  qui  se  coagule,  et  enfin  à  Taction  sur 
le  cerveau.  Cette  dernière  commence  toujours  par  une  excitation  de 
1* organe,  et  se  termine,  comme  on  sait ,  par  un  état  de  coma  ou  d^in- 
sensibilité. 

La  pesanteur  spécifique  de  Talcool,  à  la  température  de  15«,  est  de 
O,'7047 ,  celle  de  Teau  étant  prise  pour  unité  ;  à  1 7**  elle  est  égale  à 
0,79235  ;  à  S0«  —  0,791  ;  à  78»  41  —  0,75869.  Ces  densités  se  rap- 
portent à  celle  de  Teau  prise  pour  unité  à  son  maximum  de  densité- 
Diaprés  M.  Despretz  la  chaleur  spécifique  de  Talcool  est  de  0,52. 

On  n'a  pas  obtenu  l'alcool  sous  forme  solide,  même  en  le  refroi- 
dissant jusqu'à  59*  au  dessous  de  zéro.  Cependant  M.  Hutton  assure 
être  parvenu  à  solidifier  de  l'alcool  de  0,802  en  l'exposant  à  un  froid 
de  ~  79*.  L'alcool  s'était  partagé  en  trois  couches  ;  la  couche  infé- 
rieure était  la  plus  forte.  H.  Hutton  la  regardaitcomme  étant  de  l'alcool 
pur.  Elle  contenait  des  prismes  à  quatre  pans  rectangulaires,  terminés 
par  des  pyramides  à  deux  ou  quatre  faces.  Cette  couche  de  liquide 
répandait  à  Tair  des  fumées  et  une  forte  odeur  d'alcool.  Les  deux 
couches  Supérieures,  qu'on  pouvait  séparer  de  la  précédente,  étaient 
jaunes.  Ces  trois  couches  se  mêlaient  en  se  dégelant ,  et  reprodui- 
saient une  seule  couche  d'alcool  ordinaire.  M.  Hutton  n'ayant  pas 
fait  connaître  le  procédé  par  lequel  il  avait  obtenu  un  si  grand  froid, 
on  n'a  pas  pu  répéter  ces  expériences.  Ses  résultats  paraissent  d'au- 
tant plus  diflSciles  à  admettre ,  qu'il  n'a  jamais  répondu  aux  doutes 
qu^on  a  émis  sur  eux. 

M.  Gay-Lussac  a  déterminé  la  contraction  qu'éprouve  l'alcool  ^ 
partir  de  son  point  d'ébullition  ;  les  résultats  de  ses  observations  âc 
trouvent  réunis  dans  le  tableau  suivant,  dans  lequel  le  volume  de 
l'alcool  à  son  point  d'ébullition ,  est  supposé  égal  à  1^000. 


Températore 

Volume 

en  degrés  centigradm.                de  Paloool, 

78«,4.     . 

.     .     .     1000,0 

75,4..     . 

994,4 

68,4..     .     . 

,      988,6 

65,4..     .     . 

982,  »> 

58,4..     . 

.      975.7 

53,4..     . 

970,9 

48,4..     . 

965,5 

43,4..     .     . 

.      960,0 

38,4..     .     . 

954,4 

33,4..     .     . 

948,9 

28,4..     . 

.      943,0 

25,4..     .     , 

9ô8,G 

18,4..    .     . 

934,0 

13,4..     . 

929,5 

8,4.,     .     . 

924,5 

3,4..     .    . 

919,9 
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Diaprés  M.  Gay-Lussac,  Falcool  bout  sous  la  pression  de  O»,  76  à  la 
température  de  78»  41.  Un  volume  d'alcool  bouillant  donne'488,5  vo- 
lumes de  vapeur,  le  volume  de  celle-ci  étant  évalué  à  la  température 
de  lOQo.  La  densité  de  la  vapeur  d'alcool  est  de  1,6155  diaprés  M.  Gay- 
Lussac,  ou  de  1,6011  calculée  d'après  sa  composition.  Suivant  M.  Des- 
pretz,  la  chaleur  latente  de  la. vapeur  d'alcool  est  à  celle  de  Teau 
comme  551,9  à  551. 

269.  A  une  température  élevée ,  l'alcool  est  décomposé  en  produits 
fçazeux,  qui  doivent  tendre  à  se  réduire  à  des  volumes  égaux  d'hydro- 
gène, d'hydrogène  demi-carboné  et  d'oxide  de  carbone.  M.  Th.  de 
Saussure,  qui  a  étudié  cette  décomposition ,  fit  passer  à  travers  un 
tube  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge,  de  la  vapeur  d'alcool.  L'opéra- 
tion fut  exécutée  si  lentement  qu'elle  dura  quatorze  heures,  tl  se  dé- 
posa sur  la  paroi  interne  du  tube  de  porcelaine  des  traces  de  charbon. 
Les  produits  gazeux  furent  conduits  à  travers  un  long  tube  de  verre 
entouré  de  glace,  où  il  se  déposa  un  peu  d'un  corps  volatil  cristallisé 
en  paillettes.  G*était  sans  doute  de  la  naphtaline;  elle  était  accomi^a- 
goéed'un  autre  produit  fluide  et  oléagineux,  d'une  couleur  brunâtre , 
d'une  odeur  empyreumatique,  et  en  même  temps  analogue  à  celle  du 
benjoin.  Le  mélange  de  gaz  d'une  densité  de  0,586,  où  l'acide  carbo- 
nique entrait  tout  au  plus  pour  0,COS,  absorbait  1  ,â:2  de  son  volume  de 
gaz  oxigène,  en  donnant  naissance  à  0,8115  de  gaz'acide  carbonique. 
Ainsi,  ce  gaz,  comme  l'hydrogène  bicarboné ,  entre  l'acide  carbo- 
nique qu'il  forme  et  Toxigène  qu'il  consommé,  présente  le  rapport 
de  5,2  ;  ce  qui  indique  dans  ses  éléments  les  rapports  convenables 
pour  former  de  Teau  et  de  l'hydrogène  bicarboné . 

Quand  on  fait  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  un  mélange 
d'oxigène  et  de  vapeur  d'alcool,  celle-ci  s'enflamme  et  brûle  avec 
explosion.  La  vapeur  d'alcool  exige  trois  fois  son  volume  d'oxigène, 
donne  deux  fois  son  volume  d'acide  carbonique ,  et  trois  fois  son 
volume  de  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  enflamme  l'alcool  au  contact 
de  l'air ,  toute  la  surface  du  liquide  prend  feu ,  et  l'alcool  brûle 
avec  une  flamme  allongée  et  pâle.  Quand  on  tient  des  objets  volumi- 
neux et  froids  dans  la  flamme  de  l'alcool  pur,  celle-ci  y  dépose  une 
petite  quantité  de  suie.  L'alcool  faible  brûle  plus  difficilement  ;  sa 
flamme  est  bleue,  moins  brillante;  elle  ne  dépose  aucune  fuliginosité. 

Si  on  fait  brûler  l'alcool  au  moyen  d'une  mèche  autour  de  laquelle 
on  a  placé  un  fil  de  platine  tourné  en  spirale  et  qu'on  éteigne  subite- 
ment la  flamme  ,  le  fil  de  platine  reste  incandescent  tant  qu'il  y  a  de 
l'alcool.  La  combustion  delà  vapeur  d'alcool  continue,  mais  elle  est 
incomplète,  et  outre  l'acide  carbonique  et  l'eau,  il  se  forme  de  l'acide 
acétique  impur  qu*on  a  nommé  acide  laroplque ,  qui  communique  à 
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la  vapeur  qui  s'élève  du  fil  de  platine  ,  une  odeur  piquante  eldésa* 

gréable. 

Le  noir  de  platine  qu'on  met  en  contact  avec  une  petite  quantité 
d'alcool,  réchauffe  jusqu'à  Tincandt'scence  et  met  ainsi  le  feu  à  Tal- 
coolquise  convertit  en  eau  et  acide  carbonique.  Quand  on  humecte 
mieux  la  poudre  de  platine  ou  bien  qu'on  la  met  en  rapport  avec  de 
Tair  chargé  de  vapeur  d'alcool,  la  combustion  s'opère  à  une  tempéra- 
ture plus  basse  ;  Toxiçène  est  encore  absorbé ,  et  il  se  forme  par 
Toxidation  de  Talcuol ,  de  véritable  acide  acéticiue  concentré  dont  les 
vapeurs  se  volatilisent  à  mesure.  Ce  phénomène  intéressant  a  été  dé- 
couvert par  E.  Davy;  après  lui,  Doebereiner  Ta  étudié  avec  plus 
de  soin. 

Ce  dernier  chimiste  s'est  assuré  que  l'acide  acétique  n'était  pas  le 
seul  produit  de  la  combustion  de  l'alcool  sous  l'influence  du  noir 
de  platine ,  il  a  reconnu  dans  cette  réaction  *  la  production  d'un  corps 
éthéré particulier  que  nous  décrirons  plus  loin  sous  le  nom  d'acé/a/. 

M.  Liebig  a  vu  que  lorsqu'on  met  en  contact  avec  de  la  potasse  les 
)iroduits  de  la  combustion  lente  de  l'alcool  par  le  noir  de  platine  «il 
se  forme  un  dépôt  Jaune  dont  la  nature  n'est  pas  connue. 

Le  même  chimiste  assure  que  certaines  variétés  de  platine  divisé  ^ 
celuiypar  exemple, qu'on  obtient  en  précipitant  le  chlorure  de  pla- 
tine par  le  zinc ,  décompose  l'alcool  avec  absorption  d'oxi gène,  sans 
produire  ni  acide  acétique, ni  acide  carbonique.  11  se  forme  un  pro- 
duit gazeux  nouveau  sans  doute,  mais  qui  n'a  pas  été  étudié. 

En  mettant  de  côté  toutes  les  circonstances  accidentelles  dont  on 
vient  de  parler ,  il  reste  certain  que  l'alcool  sous  l'influence  de  l'air  et 
du  noir  de  platine  donne  naissance  à  de  l'eau  et  à  de  l'acide  acétique, 
qui  se  forment  en  vertu  de  la  formule  suivante  : 

€•  H*«0»  +  0*  — C«H»  0*  +H*0* 

dont  nous  avons  déjà  discuté  ailleurs  les  conséquences  principales. 
Au  lieu  de  noir  de  platine,  on  peut  employer  du  platine  DM)ins 
divisé,  mais  il  faut  prendre  soin  alors  d'en  élever  la  température  vers 
60  ou  lOOo. 

Quand  on  substitue  de  l'oxigène  pur  à  l'air  ordinaire,  le  noir  de 
platine  détermine  toujours  une  vive  ignition.  Si  on  humecte .  par 
exemple,  du  noir  de  platine  avec  de  l'alcool  et  qu'on  plonge  la  pou- 
dre humide  dans  un  flacon  de  gaz  oxigène ,  il  se  produit  immédiate- 
ment une  combustion  vive;  la  poudre  rougit  et  lance  des  étincelles; 
l'alcool  prend  feu  etl'action  cesse  bientôt,  faute  de  matière  alcoolique* 

270.  En  décomposant  l^alcool  par  le  feu ,  M.  Th.  de  Saussure  avait 
déjà  établi  la  composition  de  ce  corps.  M.  Gay-Lussac,  en  prenapt  U 
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densité  de  sa  vapeur,  avait  fixé  son  iMids  atomique.  Une  analyse  di- 
rectede  ce  liquide  faite  au  moyen  de  l^oxide  de  cuivre,  par  M.  Boullay 
et  mol ,  et  nos  recherches  sur  les  éthers  sont  venues  confirmer  ces 
premiers  résultats. 

L'alcool  est  donc  formé  de 

8  at.  carbone       306.08  5i,67 

12  al.  hydrogène     75,00  12.90 

3  a  t.  oxigène       200,00  34,43 

1  at.  alcool  581,08         100,00 

ou  en  d'autres  termes  de 

4  vol.  hydrogène  bicarboné    356,08    —    61,27 
4  vol.  eau  2:25,00    —    38,73 


4  vol.  alcool  581,08  100,00 

• 

271.  A  des  températures  basses ,  Tatcool  n'éprouve  aucune  altéra- 
ration  rapide  au  contact  de  Tair ,  si  ce  n'est  qu'il  absorbe  une  cer- 
laine  quantité  d'eau  ,  et  s'affaiblit  quand  l'air  e&t  humide.  Il  absorbe 
en  même  temps  un  peu  d'air  qui  peut  être  expulsé  facilement  par 
rébullition.  L'alcool  absorbe  plus  d'oxigène  que  l'eau  ;  selon  M.  de 
Saussure ,  il  en  prend  0,16  de  son  volume ,  tandis  que  Teau  n'en  ab- 
sorbe que  0,065. 

Une  température  de  100  ou  ISO»,  change  beaueoup  l'action  de  l'air 
sur  l'alcool.  On  voit  se  reproduire  alors  cette  combustion  lente  dont 
il  a  élé  question  plus  haut  et  qui  occasionne  la  formation  de  l'acide 
acétique.  Cet  acide  peut  se  former  encore  à  la  température  ordinaire, 
mais  alors  le  phénomène  est  excessivement  lent. 

272.  L'alcool  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'eau  ;  et  quand  on  le  mêle 
avec  ce  liquide ,  il  se  dégage  un  peu  de  chaleur.  Si  au  contraire  on 
le  mêle  avec  de  la  neige  ou  de  la  glace  pilée ,  il  y  a  production  de 
froid.  Lorsqu'un  mêle,  |)ar  exemple, de  l'alcool  rnhydre  à  0«>  avec  de 
la  neige  également  à  Oo,la  température  peut  s'abaisser  jusqu'à  — 
37»,  si  la  quantité  de  neige  employée  excède  un  peu  celle  que  l'alcool 
peut  fondre. 

Quand  on  mêle  l'alcool  avec  de  l'eau, il  se  produit  une  contraction 
qui  augmente  peu  à  peu ,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  se  trouve  com- 
posé de  100  parties  d'alcool  et  de  1 16,23  parties  d'eau.  D'après  M.  Rud- 
berg ,  100  volumes  de  ce  mélange  à  15»,  contiennent  53,739  volumes 
d'alcool  anhydre  et  49,856  d'eau  ,  qui  se  sont  contractés  de  3,775 
volumes,  c'est-à-dire  de  105,775  à  100.  Sa  pesanteur  spécifique  est 
de  0,927  à  15o.  A  partir  de  ce  point,  la  contraction  produite  par  de 
nouvelles  additions  d'eau  devient  de  plus  en  plus  faible,  et  finit  même 
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par  se  changer  en  une  dilatation  apparente.  II.  Tliillaye  a  reconnu 
depuis  longtemps ,  en  effet,  que  si  on  mêle  de  Talcool  très-aqueux , 
dont  la  densité  est  par  exemple  de  0,954  à  15»  avec  un  volume  égal 
d*eau,sa  pesanteur  spécifique  s*éiè?e  à  0,0768.  Si  le  volume  de  l'es- 
prit de  vin  et  de  Teau  ne  changeaient  pas,  la  densité  du  mélange  se- 
rait de  0,9772. 

Il  n*en  est  pas  moins  certain  que  Palcooi  et  Teau  se  contractent 
toujours,  quand  on  les  mêle  et  dans  toute  espèce  de  proportion.  Mais 
si  Ton  prend  de  Palcool  contenant  de  "l'eau ,  de  telle  sorte  que  le  mé- 
lange soit  fortement  contracté ,  on  conçoit  qu'en  ajoutant  une  cer- 
taine dose  d'eau ,  la  contraction  primitive  s'affaiblit  ^  et  peut  même 
simuler  une  dilatation. 

Tous  ces  résultats  deviendront  plus  clairs ,  en  étudiant  le  tableau 
suivant  calculé  par  M.  Rudberg.  Il  est  basé  sur  les  expériences  de 
M.  Gay-Lussac  pour  les  richesses  supérieures  à  30  pour  100,  et  sur 
celles  de  Tralles  pour  les  suivantes. 


Qaantités  d'aloool 

Contraction  en  oen- 

Quantités  d^aloool 

Cou  trac  lion  en  oen 

(en  Tolumc*}  con- 
teaa  dans  100  part. 

tièmet  du  Tolume 

(en 

▼olunies) 

oon- 

iièmes  du  volume 

de  la  liqaeur. 

tenu  dans  100 

part. 

de  la  liqueur. 

100 

0, 

50 

3,745 

95 

1,18 

45 

3,64 

90 

1,94 

40 

3,44 

85 

M7 

S5 

5J4 

80 

2,87 

30 

2,72 

75 

3,19 

25 

2,24 

70 

3,44 

20 

1,72 

65 

3,615 

15 

1,20 

60 

3,73 

10 

0,72 

55 

5,77 

5 

0,31 

Ce  tableau  donne  le  maximum  de  contraction  à  55  d'alcool  absolu 
pour  100  de  mélange  ;  mais  M.  Rudberg  Ta  fixé  par  ses  propres  expé- 
riences à  54  d'alcool  pour  100.  On  a  donc 

Bn  volumes.  En  poids.  Contenant  oxigéne. 

Alcool        94,00  42,9  44,78  1 

Eau  49,77  49,77  44,25  3 

103,77  92,68 

C'est-à-dire ,  en  définitive,  que  Talcool  et  l'eau  constituent  un  hy- 
drate €•  H»*  0*  -|-  H»*  0®,  qui  est  déterminé  par  cela  même  que  sa 
production  correspond  au  maximum  de  contraction  entre  ces  deux 
corps. 

Quant  à  la  valeur  absolue  de  la  conlraclion ,  elle  varie  avec  la 
température.  En  calculant  les  exiiériences  de  Tralles,  on  trouve  les  ré- 
sultats suivants: 

à  4-    4o  s,97 

à  -t-  14o  3,77 

à  -f.  17,5  5,60 

k  +  87.5  5,31 
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d*où  Ton  voit  qu*elle  diminue  arec  la  tempéralnre ,  résultat  facile  à 
prévoir;  car  il  s'accorde  avec  Taffaiblissement  de  Tattraction  que 
récartement  des  molécules  devait  occasionner. 

Quand  on  mêle  Falcool  avec  de  Teau,  sa  volatilité  ainsi  que  la  di- 
latation qu'il  éprouve  par  Faction  de  la  chaleur ,  diminuent.  Mais 
quand  on  distille  de  Falcool  aqueux  ,  la  portion  qui  a  passé  est  tou- 
jours plus  riche  en  alcool  que  celle  qui  reste  dans  le  vase  distillatoire, 
et  la  température  à  laquelle  la  liqueur  bout,  s'élève  peu  à  peu. 

275.  L'alcool  dissout  quelques  millièmes  de  soufre.  La  dissolution 
saturée  à  la  température  de  rébullition,  laisse  déposer  par  le  refroi- 
dissement, de  petits  cristaux  de  sonfre  qui  sont  £;renus,  brillants  et 
presques  incolores.  Cette  dissolution  possède  une  odeur  hépatique, 
particulière  et  désagréable.  L'eau  en  précipite  le  soufre.  Pour  obtenir 
une  dissolution  plus  riche  en  soufre,  M.  de  Lauraguais  opérait  cette 
dissolution  de  telle  manière  que  les  deux  corps  se  rencontraient  à 
l'état  de  vapeur.  Pour  eela ,  on  fait  bouillir  le  soufre  dans  un  vase 
distillatoire  muni  d'un  ehapiteau  dans  lequel  on  suspend  un  flacon 
contenant  de  l'alcool.  11  se  condense  une  dissolution  jaune  rougeâtre, 
qui  contient  du  gaz  hydrogène  sulfuré  formé  aux  dépens  de  Talcool, 
et  qui  jouit  de  la  propriété  de  précipiter  les  solutions  métalliques. 
M.  de  Lauraguais,  par  un  procédé  fort  grossier  il  est  vrai ,  estime  à 
un  centième  la  quantité  de  soufre  dissoute  par  l'alcool  dans  celte 
circonstance. 

L'alcool  dissout  également  le  phosphore  ;  celui-ci  exige  pour  sa 
dissolution  520  parties  d'alcool  froid,  et  240  parties  d'alcool  bouillant. 
L^excès  de  phosphore  se  dépose  par  le  refroidissement.  Cette  dissolu, 
tion  saturée,  mise  en  contact  avec  l'air,  parait  lumineuse  dans  l'ob- 
scurité, surtout  quand  on  la  mêle  avec  de  l'eau.  Si  Ton  place  un 
flacon  à  moitié  plein  d'une  pareille  dissolution  dans  un  vase  conte- 
nant de  Teau  à  80o,  les  vapeurs  alcooliques  chargées  de  phosphore 
qui  se  dégagent  du  flacon,  avant  que  la  liqueur  n'entre  en  ébullitlon, 
produisent  dans  l'obscurité  une  flamme  faible ,  de  plusieurs  pouces 
de  hauteur,  mais  qui  ne  donne  pas  de  chaleur. 

Le  chlore  est  absorbé  par  l'alcool  qui  est  décomposé.  Il  se  forme 
de  l'acide  hydrocblorique  en  abondance  et  divers  produits  que  nous 
étudierons  plus  loin.  Ces  produits  sont  de  l'éther  acétique,  une 
huile  chlorée,  que  j'appelle  huile  chioralcoolique,  enfin  deux  corps 
bien  distincts,  qui  ont  reçu  les  noms  de  chloral  et  de  chloroforme. 

274.  Le  brème  exerce,  sans  aucun  doute ,  une  action  parfaitement 
«emblahle  à  celle  du  chlore.  On  connaît  du  moins  le  bromal  et  le 
brwnoforme. 

Pour  obtenir  le  bromal,  M.  Lowig  fait  couler  du  brème  dans  de 
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Talcool  absolu.  Une  réaction  vive  se  manifesle  et  occasionne  un  dé' 
sagement  de  chaleur  considérable  accompagné  d'une  formation 
abondante  d'acide  hydrobromique.  Au  Hacon  où  se  fait  le  mélange, 
on  joint  irois  flacons  de  Wouif  ;  le  premier  vide,  le  second  con- 
tenant de  Peau  .  et  le  troisième  une  solution  alcaline.  La  réaction 
n'est  complète  «{u'après  qu'on  a  employé  environ  15  ou  20  parties  de 
brome  pour  une  partie  d'alcool. 

Dans  le  flacon  vide,  on  trouve  du  bromal,  de  IVthe  r  hydrobromique 
et  une  matière  cristalline  qu'on  regarde  comme  du  bromnre  de 
cariione. 

Dans  le  flacon  où  l'on  a  opéré  le  mélange,  il  reste  du  bromal  mêlé 
d'huile   bromalcooliqiie. 

On  réunit  les  produits  de  ces  deux  flacons  et  on. les  agite  avec  de 
l'acide  sulfurique,  qui  sépare  le  bromal.  On  verra  du  reste  un  traite- 
ment de  ce  genre  t^xposé  plus  en  détail,  à  l'occasion  du  cbloral. 

Le  bromal  est  liquide,  incolore  ,  gras  au  toucher;  il  tache  le 
papier,  mais  la  tache  disparait  à  l'air.  Il  se  volatilise  sans  altération . 
Il  se  dissout  dans  l'eau.  La  dissolution  abandonnée  à  l'évaporation, 
fournit  de  gros  cristaux  de  bromal  hydraté.  Celui-ci  est  très-fusible 
el  se  liquétie  même  à  la  chaleur  de  la  main.  Le  bromal  anhydre 
attire  rhumi«lilé  de  l'air  H  donne  naissance  à  des  cristaux  semblal}l«'s 
de  bromal  hydraté.  L'acide  sulfurique  concentré  enlève  i'eau  au 
bromal  hydraté  et  reproduit  du  bromal  anhydre.  I  e  bromal  anhydre 
dissout  du  brome  sans  s'altérer.  Il  dissout  aussi  du  soufre  el  du 
phosphore.  Les  alcalis  anhydres  ne  Tallèrent  pas.  Mais  les  alcalis 
hydratés  lui  enlèvent  du  hrùmt  et  le  converli^sent  en  bromoforme. 
11  se  produit  en  même  temps ,  un  peu  de  formiate  alcalin. 

La  composition  du  bromal  anhydre  est  ret^résentée  probablement 
par  C»  H»  O'  Br«,  et  celle  du  bromal  hydraté  par  C»  H*  O*  BrS 
H*  0* 

On  concevra  mieux  les  détails  de  l'histoire  de  ce  corps  et  la  théorie 
de  ses  réactions,  en  étudiant  d'abord  le  chapitre  où  nous  traiterons 
du  cbloral  et  du  chloroforme.  La  plus  parfaite  analogie  parait  exister 
entre  ces  substances. 

On  ne  connaît  pas  l'Iodal,  mais  on  trouvera  plus  loin  l'histoire  de 
l'iodoforme. 

L'iode  est  trèS'Soluble  dans  l'alcool,  qui  se  colore  en  brun.  Vue 
dissolution  saturée  à  chaud  ,  laisse  déposer  pendant  le  ri*froidisse* 
ment  de  petits  cristaux  iirillanls  d'iode.  Cette  dissolution  est  troublée 
par  l'eau  qui  en  précipite  l'iode  en  brun.  Elle  se  décompose  gra- 
duellement ,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  il  se  forme  de 
l'acide  hydriodique,  et  à  la  fin  la  liqueur  réi^and  une  odeur  éthérée. 
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11  serait  de  quelque  intérêt  de  souraelire  Talcool  à  raction  de  Tiode 
à  une  température  de  100t> ,  par  exemple ,  et  d'étudier  avec  soin  les 
produits  qui  se  forment  en  même  temps  que  Tacide  hydriodique. 

275.  Le  potassium  et  le  sodium  décomposent  Talcool  avec  lenteur; 
mais  si  Ton  fait  intervenir  la  chaleur ,  il  se  dégage  une  grande 
quantité  de  gaz  hydrogène  carboné. 

376.  L^action  des  acides  sur  Talcool  est  si  remarquable  qu'elle 
devra  nous  occuper  d'une  manière  fort  détaillée  dans  les  articles  qui 
vont  suivre.  Ce  liquide  dissout  presque  tous  les  acides  énergiques  et 
peutdonner  naissance  à  trois  .«ortes  de  produits  en  réagissant  sur  eux. 

Tantdt,  il  perd  la  moitié  de  son  eau  et  se  convertit  en  éther.  Les 
acides  sulfurique  ,  phosphorique,  arsénique  et  fluoborique  agissant 
de  cette  manière. 

Tantôt ,  Taclde  s'empare  de  Thydrogène  carboné  et  constitue  des 
sels  neutres  de  cette  hase.  Tel  est  le  cas  des  acides  hydrochlorique, 
hydriodique,  hydrobromique,  acétique,  oxalique,  benzoïque,  et  de 
la  plupart  des  acides. 

Tantôt,  Tacide  s*unit  encore  à  Thydrogène  bicarboné)  mais  de  ma- 
nière à  constituer  des  sels  acides  qui,  neutralisés  par  des  bases  miné- 
rales, forment  des  sels  doubles  particuliers.  Ce  sont  ces  sels  acides 
d'hydrogène  carboné  que  Ton  désigne  sous  les  noms  d'acides  sulfo- 
vipique,  pbosphov inique,  oxalovinique.  Les  acides  sulfurique,  phos- 
phorique et  oxalique  sont ,  en  effet ,  les  seuls  qu'on  ait  combinée  de 
celle  manière  à  l'hydrogène  bicarboué. 

Tantôt,  enfin,  l'acide  agit  sur  l'alcool  comme  sur  un  combustible, 
en  lui  cédant  de  l'oxigène.  Tel  est  le  cas  des  acides  chlorique,  bro- 
mique, chromique,  etc. 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool  pur  et  donne 
naissance  immédiatement  à  im  bisulfate  d'hydrogène  carboné ,  qui 
sera  décrit  plus  loin  ,  sous  le  nom  d'acide  éthionique.  Il  se  forme  en 
roéme  temps  de  Tacide  sulfurique  hydraté. 

L'acide  sulfurique  concentré  dégage  beaucoup  de  chaleur,  quaiid  on 
le  mêle  avec  l'alcool.  Use  forme  encore  un  bisulfate  d'hydrogène  car- 
boné, mais  celui-ci  constitue  facide  sulfovinique.  En  même  temps , 
une  partie  de  l'acide  sulfurique  s'hydrate  davantage. 

Si  l'acide  sulAirique  renfermait  trop  d'eau ,  Il  n'agirait  point  sur 
l'alcool,  par  simple  mélange.  Mais  en  chauffant  la  liqueur,  la  réac- 
tion serait  déterminée  et  l'on  obtiendrailencoredel'acide  sulfovinique. 

En  chauffant  deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  une  partie 
d'alcool ,  on  obtient  le  produit  connu  sous  le  nom  é^éther,  c'est-à- 
dire  de  ralcoi>i  privé  de  la  moitié  de  son  eau. 
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En  chauffant  trois  parties  diacide  sulfuriquc  et  une  partie  d'alcool, 
un  obtient  encore  de  Télher,  mais  il  se  forme  alors  beaucoup  de  la 
matière  connue  sous  le  nom  d'huile  du  vin  pesante. 

Enfin  ,  en  chauffant  trois  et  demie  ou  quatre  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  une  partie  d'aIcooI,il  se  dégage  essentiellement  de  Thydrogëne 
bicarboné.  Il  se  forme  encore  de  Téther  et  de  Thuiledu  vin  pesante, 
mais  bien  moins  que  dans  les  occasions  précédentes. 

On  n'a  point  étudié  l'action  de  l'acide  pbosphortque  anhydre  sur 
l'alcool. 

L'acide  phosphorique  hydraté  se  dissout  très-bien  dans  ce  liquide 
et  donne  naissance  immédiatement,  et  mieux  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur  ,  à  de  l'acide  phosphovlnique.  En  chauffant  davantage ,  il  se 
dégagerait  de  Téther. 

L'acide  arsénique  donne  aussi  de  l'éther  avec  l'alcool,  mais  on  n'a 
pas  constaté  la  production  d'un  acide  arsénicovinique. 

L'acide  fluoborique  est  dans  le  même  cas. 

L'alcool  et  l'acide  nitrique  réagissent  avec  beaucoup  de  violence 
Tun  sur  Tautre.  Quand  on  mêle  l'alcool  avec  son  poids  d'acide  ni- 
trique fumant,  le  mélange  s'échauffe  très-fortemenl ;  et,  si  l'on  y 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré,  il  peutméme  s'enflammer. 
Si  l'on  emploie  de  l'acide  nitrique  moins  fort,  et  qu'on  expose  le  mé- 
lange à  une  douce  chaleur ,  il  ne  tarde  pas  à  entrer  en  ébullition.  Si 
on  continue  le  feu  ,  la  réaction  devient  tellement  vive  alors ,  qu'il 
peut  y  avoir  explosion.  Du  gaz  acide  carbonique,  du  deutoxide  d'a- 
zote et  de  l'étber  nitreux  se  dégagent;  il  se  produit  dans  la  liqueur 
de  Pacide  acétique,  de  l'acide  oxaihydrique  et  de  l'acide  oxalique. 
Ce  dernier  peut  même  être  obtenu  à  l'état  cristallisé,  quoiqu'il  soit 
en  petite  quantité. 

L'alcool ,  convenablement  étendu ,  peut  être  mêlé  avec  les  acides 
chlorique  et  bromique  sans  subir  de  décomposition.  Il  n'en  est  pas  de 
même  de  l'alcool  anhydre;  l'acide  bromique  le  transforme  en  éiher 
acétique ,  et  il  y  a  du  brome  mis  en  liberté.  L'acide  chlorique  con- 
centré le  transforme  en  acide  acétique  concentré .  sans  qu'il  se  forme 
d'acide  carbonique.  Cette  expérience  est  dangereuse  à  tenter  ;  le  mé- 
lange faisant  souvent  explosion.  Quand  on  mêle  l'acide  chlorique  avec 
une  petite  quantité  d'alcool  y  celui-ci  s'enflamme  et  brûle  aux  dépens 
de  l'oxigène  de  l'acide.  Si  l'alcool  est  étendu  d'une  plus  grande  quan- 
tité d'eau ,  l'acide  chlorique  le  convertit  en  élher  acétique. 

277.  L'alcool  et  les  acides  donnent  naissance ,  par  leur  simple  mé- 
lange, à  une  autre  série  de  phénomènes,  reconnus  par  M.  Cbevreul, 
et  sur  lesquels  M.  Pelouze  a  réuni  des  observations  pleines  d'intérêt. 
L'alcool ,  réther,    Péiber  acétique  et  sans  doute  beaucoup  de  li- 
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qujdesaiialo(;ues  masquent  plus  ou  moins  complélement  les  propriétés 
des  acides  les  plus  puissanls. 

Ainsi,  Pacide  sulfurique  concentré  mêlé  d'alcool  pur  n*agit  sur 
aucun  carbonate  neutre;  il  a(]^it,  au  contraire)  sur  Tacétate  de  polasseet 
en  déga£^e  d'abondantes  vapeurs  d'acide  acétique  mêlé  d'élher  acétique . 

L'acide  hydrochlorique  dissous  dans  Talcool  n'agit  point  sur  le 
carbonate  de  potasse  ;  il  décompose  la  craie ,  le  marbre  et  les  carbo- 
nates de  strontiane ,  de  magnésie  et  de  soude. 

L'acide  nitrique  mêlé  d^alcool  ne  décompose  pas  le  carbonate  de 
potasse.  11  agit  vivement  sur  le  carbonate  de  chaux  et  de  strontiane  , 
lentement  sur  ceux  de  magnésie ,  de  baryte  et  de  soude. 

L'acide  acétique ,  l'acide  tarlrique  et  l'acide  paratartrique  dissous 
dans  l'alcool  ne  décomposent  aucun  carbonate. 

L'acide  citrique  décompose  celui  de  potasse  et  celui  de  magnésie, 
et  n'agit  point  sur  ceux  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux. 

L'acide  oxalique  agit  sur  ceux  de  strontiane ,  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie; il  ne  décompose  pas  ceux  de  potasse  et  de  chaux. 

Ces  expériences  montrent  qu'une  liqueur  alcoolique  peut  sembler 
neutre  aux  papiers  et  à  certains  réactifs,  bien  qu'elle  soit  fortement 
acide.  Une  petite  quantité  d'eau  ne  suffirait  même  pas  pour  faire  ap- 
paraître la  réaction  acide  ,  car  si  l'on  mêle  une  dissolution  alcoolique 
'  d'acide  acétique  et  une  dissolution  aqueuse  saturée  de  carbonate  de 
potasse,  ce  dernier  sel  se  précipite  sans  altération. 

On  ne  peut  donner  de  ces  divers  faits  aucune  explication  satisfai- 
sante. On  voit  bien  que  l'alcool ,  qui  ne  conduit  pas  l'électricité , 
forme  avec  les  acides  des  mélanges  mauvais  conducteurs  ,  mais  si 
cette  cause  réglait  seule  tes  phénomènes  ,  il  ne  devrait  jamais  y  avoir 
d'action,  ce  qui  est  contraire  à  l'expérience.  Il  faut  donc  recourir  aux 
solubilités  variées  des  matières  employées  ou  produites ,  et  voir  dans 
ces  phénomènes  une  nouvelle  application  des  lois  de  BerthoUet. 

278.  L'alcool  dissout  les  hydrates  de  potasse  et  de  soude.  Dans  les 
premiers  instants,  ils  s'y  dissolvent  sans  s'altérer;  mais^  au  bout  de 
quelques  heures,  une  réaction  s'opère,  la  ii(|ueurse  colore  en  jaune, 
puis  se  fonce  de  plus  en  plus  et  devient  brune.  Le  changement  que 
subit  l'alcool  dans  cette  circonstance  n'a  pas  été  étudié.  Il  est  certain 
que  l'air  y  entre  pour  beaucoup ,  mais  on  ne  saurait  dire  si  l'alcool 
et  Talcaii ,  à  l'abri  de  l'air ,  ne  s'altéreraient  pas.  On  a  même  fort  peu 
examiné  les  produits  résultant  de  l'action  qui  s'opère  au  contact  de 
l'air.  Il  parait  qu'il  se  forme  une  résine  et  de  l'acide  acétique.  La  li- 
queur ne  laisse  point  déposer  de  carbonate  de  potasse;  et,  quand  on 
l'évaporé,  il  arrive  un  degré  de  concentration  où  la  substance  brune 
est  détruite,  et  forme ,  à  la  surface  de  la  liqueur,  une  croûte  de  char- 
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bon  sous  laquelle  on  Irouve  Phydrate  de  potasse  fondu  et  incolore. 
Dans  cet  état,  il  contient  la  proportion  d*eau  qui  constitue  son  eau 
de  cristallisation  ,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  fige.  Pendant  la 
destruction  de  la  substance  brune,  il  se  forme  un  peu  diacide  carbo- 
nique qui  s'unit  à  ralcali. 

La  Htliine ,  la  strontiane  et  la  chaux  même  à  Tétat  d^hydrates ,  ne  se 
dissolvent  dans  l'alcool  qu^en  petite  quantité.  Il  parait,  toutefois,  que 
Talcool  peut  constituer  avec  ces  bases  de  véritables  combinaisons  in- 
solubles. Cependant  il  devient  alcalin ,  mais  la  réaction  n'est  sensible 
qu'après  révaporalion  delà  majeure  partie  de  Talcool.  L'ammoniaque 
est  absorbée  en  grande  quantité  par  Talcool. 

L'alcool  dissout  les  sulfures  terreux  et  alcalins.  Les  degrés  de  sul- 
furation  les  plus  élevés  s'y  dissolvent  le  mieux. 

379.  Parmi  les  chlorures,  bromures  ou  ioduresqui  sontsolubles 
dans  Peau,  il  en  est  peu  qui  ne  soient  également  sol ubles  dansTalcool. 
On  met  celte  propriété  à  profit,  dans  Tanalyseï,  pour  séparer  quelques 
composés  de  ce  genre ,  par  exemple  pour  séparer  le  chlorure  de 
chrome  que  l'alcool  dissout  xiu  chlorure  de  plomb  que  ce  liquide  ne 
dissout  pas.  En  général ,  les  combinaisons  dont  il  s'agit  sont  moins 
solubles  dans  l'alcool  qu'elles  ne  le  sont  dans  l'eau. 

On  profile  encore  de  cette  propriété  dissolvante,  quand  il  s'agit 
de  produire  des  flammes  colorées.  C'est  avec  une  solution  alcoolique 
de  chlorure  de  cuivre  qu'on  obtient  des  flammes  vertes;  le  chlorure 
de  strontium  donne  une  flamme  pourpre;  le  chlorure  de  sodium 
lui-même  dénature  la  flamme  de  l'alcool  et  lui  donne  un  ton  livide. 

Non-seulement  l'alcool  dissout  ces  Q<vmposés  binaires ,  mais  encore 
I!  se  combine  avec  eux  et  joue  le  tnémt  rdle  que  Peau  de  cristallisation. 

Je  crois  que  c'est  à  Hellot  qu'on  doit  la  première  remarque  de 
cette  nature.  II  a  observé  une  véritable  combinaison  cristallisable 
entre  l'alcool  et  le  protochlorure  d'antimoine.  Ces  composés  ne  sont 
eneore  ni  bien  étudiés  ni  bien  définis;  mais  ils  méritent  certainement 
l'attention  des  observa teui-s.  On  donnera  donc  ici  quelques  exemples 
de  ce  genre  de  combinaison  ,  d'après  les  expériences  de  M.  Graham. 

Le  chlorure  de  calcium  sec,  se  combine  à  Palcool  avec  dégagement 
de  chaleur  et  se  dissout  dans  ce  liquide.  La  température  s'élève  quel- 
qfiefbis  jusqu'à  Pébullition.  La  solution  est  épaisse ,  visqueuse , 
transparente  ;  elle  bout  à  860.  Quand  elle  est  saturée  et  qu'on  la  laisse 
refroidir,  elle  fournit  des  cristaux  lamelleux,  rectangulaires.  Exposés 
à  Pair,  ils  en  attirent  rapidement  l'humidité.  Ce  composé  renferme 
à  peu  près  63  p.  0/0  d'alcool. 

Le  chlorure  de  zinc  sec,  s'unit  également  à  l'alcool,  et  forme  une 


ALCOOL.  345 

solution  qui ,  étant  cor  centrée  et  refroidie,  devient  visqueuse  comme 
un  stri)p  irès-euit.  Elle  commence  bientôt  à  déposer  des  cristaux 
irrégulifrs  qui  renferment  environ  15  p.  o/o  d'alcool. 

Le  chlorure  de  man{;anèse  se  dissout  également  dans  Halcool  avec 
clialeur,  et  la  liqueur  concentrée  abandonne  des  cristaux  qui  con- 
tiennent 52  p.  0/0-  d*aleoor. 

M.  Grahaiti  a  obtenu  de  même  des  combinaisons  de  l'alcool  avec 
les  chlorures  de  magnésium  et  de  fer.  Il  est  évident  qu'un  grand 
nombre  de  chlorures  atiliydres  Jouiraient  de  la  même  prOi>riélé. 

Il  serait  de  quelque  intérêt  d*éludier,  sous  ce  point  de  vue*  les 
dissolutions  alcoolrques  des  sulfures  el  des  cyanures  alcalins.  Il 
pourrait  en  résirtler  des  composés  capables  de  fournir  des  réactions 
intéressantes. 

280.  L'alcool  s'unit  également  aux  sels;  il  dissout  plus  ou  moins 
facilement  un  grand  nombre  d'entre  eux,  et  forme,  a\ec  quelques- 
uns,  des  combinaisons  cristallisables,  dans  lesquelles  il  joue  le  rôle 
de  Peau  de  cristallisation.  Pour  obtenir  de  semblables  combinaisons 
il  faut  que  l'alcool  et  les  sels  qu'on  emploie  soient  parfaitement 
anhydres.  M.  Graham  a  étudié  quelques  combinaisons  de  celte  espèce. 

Le  nitrate  de  magnésie,  par  exemple,  se  dissout  dans  l'alcool  en 
si  grande  abondance  qu'il  ne  faut  guère  que  quatre  parties  d'alcool 
froid  et  deux  d'alcool  bouillant,  pour  en  dissoudre  une  de  nitrate  de 
magnésie.  Par  le  refroidissement,  les  dissolutions  chaudes  laissent 
déposer  des  cristaux  nacrés,  fusibles,  qui^renfermenl  75  p.  o/o  d'alcool. 

Le  nitrate  de  chaux  sec  se  dissout  aussi  trèa-facilemenl  dans  l'alcool } 
mais  la  liqueur  ne  cristallise  qu'à  l'aide  d'un  froid  un  peu  vif.  Le 
composé  ressemble  au  précédent,  et  renferme  41  p.  o/o  d'alcool. 

981.  Après  l'eau,  Talcool  est  le  dissolvant  le  plus  employé.  Les 
usages  économiques  de  l'alcool  sont  très-nombreux.  Étendu,  il  sert 
généralement  de  boisson.  On  l'emploie  comme  dissolvant  dans  la 
préparation  des  vernis.  11  entre  dans  la  composition  des  liqueurs  des 
tables.  11  fait  partie  des  vins,  de  la  bière,  du  cidre  et  de  toutes  les 
liqueurs  fermentées.  En  médecine,  on  l'emploie  pour  dissoudre  les 
principes  actifs  d'un  grand  nombre  de  produits,  ce  qui  donne  nais- 
sance aux  médicaments  connus  sous  le  nom  de  teintures. 

On  ne  rencontre  jamais  dans  le  commerce  de  l'alcool  absolu,  mais 
on  y  trouve  de  l'alcool  contenant  un  peu  d'eau ,  qui  porte  le  Dom 
(Tesprity  et  de  Talcool  plus  faible  qui  reçoit  celui  d'eau-de-vie. 

L'eau-de-vie  possède  une  valeur  qui  n'est  pas  toujours  proportion- 
nelle à  la  quantité  d'alcool  absolu  qu'elle  renferme,  mais  qui  dépend 
en  grande  partie  de  son  arôme  ou  de  sa  saveur  propres.  Les  esprits 
Ant,  au  contraire,  toujours  évalués  d'après  leur  teneur  en  alcool. 
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Les  transactions  du  commerce  et  les  droits  qui  pèsent  sur  les  esprits 
exigent  donc  que  Ton  ait  un  moyen  prompt  et  sûr  pour  fixer  la  teneur 
en  alcool  d'une  liqueur  alcoolique  quelconque. 

Ce  problème  offrirait  quelque  difficulté,  s'il  s'agissait  d'un  liquide 
complexe  renfermant  à  la  fois  de  l'alcool,  de  l'eau  et  quelque  substance 
saline  ou  sucrée  en  dissolution .  11  faudrait  alors  employer  des  méthodes 
qui  seront  exposées  ailleurs,  quand  il  sera  question  de  l'essai  des  vins 
pour  alcool. 

Mais,  lorsqu'il  s'agit  d'un  liquide  formé  seulement  d'alcool  et  d'eau, 
il  suffit  de  prendre  sa  densité  et  sa  température ,  car  on  a  construit 
des  tables  qui  donnent  immédiatement  sa  richesse. 

On  se  contentait,  autrefois,  de  procédés  très-imparfaits.  Il  y  a  un 
siècle,  on  prescrivait  de  mettre  de  la  poudre  dans  une  cuiller,  de 
l'arroser  d'eau-de-vie  et  d'enâammer  celle-ci.  Quand  la  poudre  prenait 
feu ,  Veau-de-vie  était  jugée  de  bonne  qualité;  dans  le  cas  contraire, 
elle  était  rejetée.  Il  est  clair  que  la  partie  spiritueuse  une  fois  brûlée, 
laisse  un  résidu  aqueux,  et  qu'en  conséquence,  la  poudre  pouvait 
brûler  ou  demeurer  intacte  avec  la  même  eau-de-vic ,  selon  qu'on  en 
mettait  peu  ou  beaucoup  dans  la  cuiller.  Cette  épreuve  fut  donc 
abandonnée. 

En  agitant  vivement  l'eau-de-vic  dans  un  flacon,  il  se  forme  à  la 
surface  du  liquide  une  série  de  gouttelettes,  et  l'on  dit  alors  que  l'eau- 
de-vie  fait  la  perle.  Ce  caractère  appartient  à  Teau-de-vic  ,  preuve 
fie  Hollande,  qui  marque  19°  à  l'aréomètre  de  Cartier,  et  qui  renferme 
environ  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu.  Cette  variété  d'eau- 
de-vie  est  devenue  un  type  auquel  on  a  rapporté  tous  les  alcools 
commerciaux. 

Ainsi  ,  l'on  appelle  esprit  trois  cinq  ,  celui  dont  trois  volumes, 
ajoutés  à  deux  volumes  d'eau^  composent  cinq  volumes  d'eau-dc- 
vie  à  IQo  ou  preuve  de  Flollande; 

Esprit  trois-six,  celui  dont  trois  mesures,  ajoutées  à  trois  mesures 
d'eau,  en  font  six  d'eau-de-vie  à  19«>.  Cet  esprit  trois-six  est  l'alcool 
ordinaire  du  commerce,  qui  marque  5oo  à  l'aréomètre  de  Cartier; 

Esprit  trois  sept,  celui  dont  trois  mesures  et  quatre  d'eau  en  for- 
ment sept  d'eau-de-vie  à  lî)o. 

Ces  termes  consacrés  par  l'us^ige  ont  besoin  d'être  connus. 

En  France,  Viréomèlre  légal,  à  l'aide  duquel  on  détermine  main- 
tenant la  teneur  en  alcool  des  esprits  ou  eaux-de-vie, est  l'alcoomètre 
de  M.Gay-Lussac,  qui  exprime  immédiatement  les  centièmes  en  vo- 
lumes d'alcool  absolu  ,  contenus  dans  la  liqueur.  L'expérience  doit 
être  faite  à  15°.  Si  la  température  est  plus  haute  ou  plus  basse,  des 
tables  de  corrections  calculées  avec  soin,  donnant  immédiatement  l« 
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litre  réel  de  la  liqueur.  Gel  mstrument,  ainsi  que  IHnstruction  el  les 
labiés,  se  trouvent  chez  M.  Collardeau. 

M.  Marozeau  l'a  soumis  à  quelques  expériences,  qui  lui  ontperinis 
de  donner  les  densités  correspondantes  à  ses  divers  degrés.  Nous  al- 
lons donner  celte  table,  qui  nous  servira  de  terme  de  comparaison. 

Les  degrés  de  l'alcoomètre  expriment  des  centièmes  du  volume  de 
la  liqueur  en  alcool  absolu,  à  la  température  de  lo»  centigrades. 


Degrés 

Degrés 

Degrés 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

Talcoo]. 

ralcool. 

ralcool. 

0 

1.000 

34 

0.962 

67 

0.899 

1 

0.999 

35 

0.960 

68 

0.896 

2 

0.997 

36 

0.959 

69 

0.893 

3 

0.996 

37 

0.957 

70 

0.891 

4 

0.994 

38 

0.956 

71 

0.888 

5 

0.993 

39 

0.954 

72 

0.886 

6 

0.992 

40 

0.953 

73 

0.884 

7 

0.990 

41 

0.951 

74 

0.881 

8 

0.9S9 

42 

0-949 

75 

0.879 

9 

0.988 

43 

0.948 

76 

0.876 

10 

0.987 

44 

0.046 

77 

0.874 

11 

0.986 

45 

0.945 

78 

0.871 

12 

0.981 

46 

0.943 

79 

0.868 

13 

0.983 

47 

0.941 

80 

0.865 

14 

0.982 

48 

0.940 

81 

0.863 

15 

0.981 

49 

0.938 

83 

0.860 

16 

0.980 

50 

0.936 

83 

8.857 

17 

0.979 

51 

0.934 

84 

0.8.54 

18 

0.978 

52 

0.932 

85 

0.851 

19 

0.977 

53 

0.930 

86 

0.848 

20 

0.976 

5i 

0.928 

87 

0.845 

21 

0.975 

55 

0.926 

88 

0.842 

22 

0.974 

56 

0.924 

89 

0.838 

23 

0.975 

57 

0.922 

90 

0.835 

24 

0.972 

58 

0.920 

91 

0.832 

25 

0.971 

59 

0.918 

92 

0.829 

26 

0.970 

60 

0.915 

93 

0.820 

27 

0.969 

61 

0.913 

94 

0.822 

28 

0.968 

62 

0.911 

95 

0.818 

1       2U 

0.967 

63 

0.909 

96 

0.814 

50 

0.966 

64 

0.906 

97 

0.810 

3t 

0.965 

65 

0.904 

98 

0.805 

32 

0.%4 

66 

0.902 

99 

0.80» 

33 

0.963 

100 

0.795 

On  peut  à  la  rigueur,  remplacer  les  labiés  publiées  par  M.  Gay- 
Lussac,  en  faisant  usa^e  de  la  formule  suivante ,  donnée  par  M.  Fran- 
cœur,  et  qui  permet,  en  général,  de  corriger  les  variations  dues  à  la 
tl^mpérature  : 
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Bîvhesêe  =  c  +  0 ,  4  « 

c  étanl  le  degré  de  ralcoomètre ,  et  /  la  lempéralure ,  au  dessus  ou 
au  dessous  de  15°. 
Ainsi ,  Talcoomèlre  étanl  à  70«>,  el  la  température  à  25o,  ou  aurait  : 

Richesse  «=  70  —  (  0,4  x  10)  -  06 

Si,  ralcoomètre  étant  à  70o ,  la  température  se  trouvait  ù  5» ,  on 
aurait  : 

Bichesse  =:r  70  +  (0,4  X  JO)  =  74. 

28i.  Outre  Talcoomèlre  deM.Gay-Lussac  ,on  se  sert  dans  lu  com- 
merce d'un  pèse-liqueur,  connu  sous  le  nom  d'aréomètre  de  Cartier. 
L'usage  général  de  cet  instrument  a  rendu  ses  degrés  familiers,  non- 
seulement  aux  commerçants,  mais  même  aux  chimistes ,  qui  long- 
temps s'en  sont  servis  pour  apprécier  le  titre  des  alcools  faibles. 

M.  Marozeau  a  construit  également  une  table  de  correspondance 
entre  les  densités  el  les  degrés  de  l'aréomètre  de  Cartier,  ce  qui  rend 
cet  instrument  à  peu  près  comparable  à  l'alcoomètre.  Je  dis  à  peu 
près,  car  il  n>$t  pas  rare  de  trouver  des  aréomètres  de  Cartier,  qui 
sont  inexacts  d'un  degré  ou  bien  près ,  et  presque  tous  ,  au  lieu  de 
marquer  zéro  dans  l'eau  distillée ,  marquent  réellement  demi-degrti 
ou  trois  quarts  de  degré. 

Les  expériences  sont  faites  à  IS»,  5  centigrades. 


Degrés 

Degrés 

Degrés 

1 

1 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

Cartier. 

Cartier. 

Cartier. 

10 

1.000 

31 

0.929 

33 

0.851   ; 

'      11 

0.999 

39 

0.916 

34 

0.845 

19 

0.985 

33 

0.909 

35 

0.840 

!       13 

0.977 

34 

0.903 

36 

0.835 

^* 

0.970 

35 

0.897 

57 

0.830 

15 

0.963 

36 

0.891 

38 

0..>2.'> 

16 

0.956 

37 

0.885 

59 

0.819 

17 

0.949 

38 

0.879 

40 

0.814 

18 

0.943 

39 

0.873 

41 

0.809      1 

19 

0.935 

30 

0.867 

43 

0.804 

30 

0.929 

31 

0.86'i 

43 

0.799 

1 

33 

0.856 

44 

0.794 

283.  Les  expériences  de  H.  Gay-Lussac  ont  été  faites  avec  un  soin 
extrême,  mais  il  n'a  publié  que  les  résultats  relatifs  à  l'emploi  de  son 
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alcooiDètre  ceulésioial,  «ans  donner  les  Ueneités  d*où  il  est  parti  pour 
le  coostniire. 

CoioBi«  il  arriva  souTeot  qu'on  a  recours  i  !a  pesée  pour  délermi* 
ner  la  richessse  d'un  alcool  9  on  i»eui  désirer  quelque  chose  de  plus 
précis  que  la  table  de  M.  Maroieau,  déjà  citée.  En  effet,  dans  celle' 
ci,  c'est  ralcooBiètre  qa'on  a  observé»  pour  en  déduire  la  densité,  ce 
qui  ne  saurait  être  d'une  grande  précision, 

M.  Traites,  de  Berlin,  a  publié  en  1811,  une  suite  de  tables  dressées 
sur  les  expériences  de  Gilpin,  dont  il  sera  question  plus  loin.  La  den- 
sité d'un  mélange  alcoolique  étant  donnée,  elles  délerminent  rigou- 
reusement sa  teneur  en  volumes  d'alcool  absolu.  Ces  tables  seront 
consultées  avec  profit,  toutes  les  fois  qu*on  aura  pris  la  densité  d'un 
mélange  alcoolique  pour  en  connaître  la  richesse. 


Table  I. 


E 
C  S 

^  9 
r  0 

ifférence  entre     1 
les  densités.       || 

ool  en  centièmesl 
du  volume.        || 

Densité          il 
de  la  liqueur      H 
-f  15"  5  cent.    I| 

c  m 
«'S 

S  c 

ool  en  cenlièuiesl 
du  volume.        || 

Densité          || 
de  la  liqueur      H 
4-  15»  5  cent.    1 

flPérence    entre  H 
les  densités.       || 

ool  en  centièmes'! 
du  volume.       I| 

. 

••  fi 

a  u 

'm   ^*^ 

lia 

férence   entre   II 
les  densités.      H 

'0 

•<t 

a 

_o 

•ce 

â 

u 

KO 

Û 

0 

««e  2   1 

^ 

< 

< 

< 

^      1 

1  0 

0,9991 

27 

0,9679 

10 

54 

0,9254 

21 

78 

0,8685 

27 

!  1 

9976 

15 

28 

9668 

11 

55 

9234 

20 

79 

8658 

27 

2 

9961 

15 

29 

9657 

11 

56 

9213 

21 

80 

8631 

27 

1  3 

9947 

'4 

30 

9646 

11 

.57 

9192 

21 

81 

$cm 

28 

1  4 

9933 

14 

31 

96.34 

12 

58 

9170 

22 

82 

8575 

28 

5 

9919 

14 

VI 

9622 

12 

59 

9148 

22 

83 

8547 

28 

6 

99  6 

13 

33 

9609 

13 

60 

9126 

22 

84 

8518 

29 

7 

9893 

13 

31 

9596 

13 

61 

9104 

22 

86 

8488 

30 

8 

9881 

12 

35 

9583 

13 

62 

9082 

22 

86 

8458 

30 

9 

9809 

12 

36 

9570 

13 

63 

9059 

23 

87 

8428 

30 

10 

98.57 

12 

37 

9556 

14 

64 

9036 

23 

88 

8397 

31 

11 

9845 

12 

38 

9541 

15 

65 

9013 

23 

89 

8365 

32 

12 

9854 

11 

39 

9526 

15 

66 

8989 

24 

90 

8332 

33 

15 

9823 

11 

40 

9510 

16 

67 

8965 

24 

91 

8299 

33 

14 

9812 

11 

41 

9494 

16 

68 

8941 

24 

92 

8265 

34 

15 

9802 

10 

42 

9478 

16 

69 

8917 

24 

93 

8230 

35  l 

i  16 

9791 

11 

43 

9461 

17 

70 

8892 

25 

94 

8194 

36  ( 

17 

9781 

10 

44 

9444 

17 

71 

8867 

25 

95 

8157 

37 

18 

9771 

10 

45 

9427 

17 

72 

8842 

25 

96 

8118 

39 

19 

9761 

10 

46 

9409 

18 

73 

8817 

25 

97 

8077 

41 

90 

9751 

10 

47 

9391 

18 

74 

8791 

26 

98 

8034 

43 

21 

9741 

10 

48 

9373 

18 

75 

8765 

26 

99 

7988 

46  , 

22 

9731 

10 

49 

9354 

19 

76 

8739 

26 

100 

7939 

49 

23 

9720 

11 

50 

9335 

19 

77 

8712 

27 

24 

9710 

10 

51 

9315 

20 

1  25 

9700 

10 

52 

9?95 

20 

1 

i26 

9689 

11 

53 

9275 

20 

J 

284.  La  table  qui  précède  ayant  été  calculée  pour  la  température 
TOI.  I.  ot.  31 
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de  15,5  centigr.,  il  devient  nécessaire  de  corriger  les  résultais  obte- 
nus à  d^autres  températures ,  avant  de  leur  appliquer  les  richesses 
qu*elle  exprime.  C'est  ce  qu*on  fait  aisément  au  moyen  de  la  table 
suivante,  qui  donne  les  nombres  qu^il  faut  ajouter  à  la  densité  ou  en 
retrancher,  pour  obtenir  la  densité  correspondante  à  15*5. 

Dans  cette  table,  les  densités  sont  corrigées  de  la  dilatation  du  verre; 
ce  sont  des  densités  absolues. 

VaMe  II. 


II 

£ 

• 

«p 

Nombres  qui,  qicutés  à  la  densité , 

font  connaître  la  I 

a  S 

'•S 

•V     a 

pesanteur  spécifique  de  la  liqueur  à  la  température  | 

•a     S 

indiquée  dans  la  colonne. 

a  O 

fi'W.-. 

1 

■52 

s    58 

1 

1 

g 

r 

< 

*< 

+  13,78. 

+  10 

+  7,22. 1+4,44. 

+  1,67. 

_t,,i.| 

0 

0,9991 

4 

7 

9 

9 

9 

7 

5 

9919 

4 

7 

9 

10 

10 

9 

10 

9857 

5 

9 

12 

14 

15 

15 

15 

9802 

6 

12 

17 

21 

23 

25 

20 

9751 

8 

16 

23 

29 

35 

39 

35 

9700 

10 

21 

31 

39 

48 

56 

30 

9646 

13 

26 

39 

51 

62 

73 

35 

9583 

16 

31 

46 

61 

75 

89 

40 

9510 

18 

35 

52 

70 

87 

103 

45 

9427 

19 

39 

57 

76 

94 

112      , 

50 

9335 

20 

40 

60 

80 

99 

118      i 

55 

9234 

21 

42 

63 

84 

104 

124    : 

60 

9126 

22 

43 

65 

86 

107 

127 

65 

9013 

22 

45 

67 

88 

109 

130 

70 

8892 

22 

45 

68 

90 

112 

133 

75 

8765 

23 

46 

68 

91 

113 

135 

80 

8631 

23 

47 

70 

92 

115 

137 

85 

8488 

23 

47 

70 

93 

116 

139 

90 

8332 

24            48 

71 

94 

117 

140 
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•nltc  «e  I*  VaMe  II. 


1 

• 

«0 

Nombres  qui,  retranchés  de  la  densité, 

donnent  la  1 

±6 

ta 

densité  de  la  ■  liqueur  au  degré  du  thermomètre  | 

S  ^ 

'5  -H 

indiqué  dans  la  colonne 

fe 

S**  g 

« 

• 

« 

• 

• 

• 

• 

•s  9 

fê 

ê 

^. 

^ 

^, 

«* 
» 

H 

S2 

<  ^^ 

00 

^ 

^ 

S 

^ 

la 

0 

0,9991 

5 

11 

17 

34 

32 

40 

50 

60 

5 

9919 

5 

11 

18 

25 

33 

43 

51 

63 

10 

9857 

6 

13 

80 

29 

37 

47 

57 

68 

15 

9802 

7 

15 

25 

34 

44 

55 

67 

79 

20 

9751 

9 

19 

30 

41 

53 

66 

79 

93 

25 

9700 

11 

84 

36 

50 

63 

78 

93 

109 

so 

9646 

14 

38 

43 

59 

75 

91 

108 

125 

35 

9583 

17 

33 

50 

68 

86 

104 

133 

141 

40 

9510 

18 

37 

56 

75 

94 

114 

134 

154 

45 

9437 

30 

40 

60 

80 

101 

133 

143 

164 

50 

9335 

21 

43 

63 

84 

106 

138 

150 

178 

55 

9â34 

23 

43 

65 

87 

109 

133 

155 

173 

60 

9136 

33 

44 

67 

90 

113 

136 

159 

183 

65 

9013 

32 

45 

68 

92 

115 

138 

163 

187 

70 

8892 

23 

46 

69 

93 

117 

141 

165 

190 

75 

8765 

33 

46 

70 

94 

119 

145 

167 

193 

80 

8631 

33 

47 

71 

96 

120 

144 

169 

194 

85 

8488 

34 

48 

73 

96 

121 

145 

170 

195 

90 

8332 

24    48    72 

97 

121 

146 

171 

196 

885.  La  table  suivante  donne  les  densités  apparentes ,  telles  qu*on 
les  obtient  immédiatenient,  en  pesant  l*aIcool  dans  un  vase  de  verre, 
sans  fjire  de  correction  pour  la  dilatation  de  celui-ci.  Elle  est  donc 
plus  eommode  que  la  précédente  et  simplifie  les  calculs. 
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TEUVtRATOEE. 


-.  S 


S. 


+  141 
ceotig. 


+  1,67 
ceniig^. 


+  Mi 
ceDtig. 


+  7.22 
cenlig. 


+  10 
c^itig. 


+  1»J8 
centig. 


0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 


fi. 


0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
6i) 
65 
70 
75 
80 
85 
90 


994 
9924 
9868 
9823 
9786 
9752 
9715 
9668 
9609 
9535 
9449 
93.54 
9249 
9140 
9021 
8896 
8764 
8623 
8469 


9997 

9997 

9926 

9026 

9868 

9868 

9822 

9820 

9782 

9777 

9745 

9737 

9705 

9694 

9655 

9641 

9594 

9577 

9518 

9500 

9431 

9413 

9335 

9316 

9230 

9210 

9120 

9099 

9001 

8980 

8875 

8854 

8734 

8721 

8601 

8579 

8446 

8423 

9968 
9926 
9867 
9817 
9772 
9729 
9683 
9627 
9560 
9482 
9393 
9295 
9189 
9078 
8958 
8832 
8699 
8556 
8401 


9997 
9925 
9865 
9813 
9768 
9720 
9671 
9612 
9544 
9464 
9374 
9275 
9168 
9056 
8936 
8810 
8676 
8533 
8379 


9994 

9922 
9861 
9807 
9759 
9709 
965S 
9598 
9527 
9445 
9354 
9254 
9147 
9034 
8913 
8787 
8653 
8510 
8355 


Température. 


+  15^6 
cenlig. 


9991 
9919 
9857 
9802 
9751 
9700 
9646 
9.;83 
9510 
9427 
9555 
9234 
9126 
9013 
8892 
8765 
8681 
8488 
8532 


+  18^3 
centig. 


9987 
9915 
9852 
9796 
9743 
9690 
9633 
9567 
9493 
9408 
9315 
9213 
9105 
8992 
8870 
8743 
8609 
8465 
8oU9 


+  21,11 
centig. 


9981 
9909 
9S45 
9788 
9733 
9678 
9619 
9551 
9474 
9388 
9294 
9192 
9083 
8969 
8847 
8720 
8585 
8441 
8285 


+  23,89 
cenlig. 


9976 
9903 
9839 
9779 
9723 
9666 
9605 
9535 
9456 
9369 
9274 
9171 
906l 
8947 
8825 
8697 
8562 
8418 
82G2 


+  «6,67 
centig. 


9970 
9897 
9831 
9771 
9713 
9653 
9590 
9518 
9438 
9350 
9253 
9150 
9039 
8924 
8801 
8673 
8538 
8394 
8238 


+  29,44 
centig. 


9963 
9889 
9823 
9761 
9701 
9640 
9574 
9500 
9419 
9329 
9232 
9128 
9016 
8901 
8778 
8649 
8514 
8370 
8214 
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986.  Bofin,  dans  la  tabla  suivante,  on  a  donn^  la  quantité  d'alcool 
absolu  à  15«5  C,  que  renferme  une  liqueur  alcoolique,  dont  on  dé* 
lennine  la  densité  â  une  température  quelconque,  ce  qui  les  ramène 
toutes  à  une  unité  commune. 

L*alcool  est  évalué  en  centièmes  du  volume  qu'aurait  la  liqueur,  si 
elle  était  ramenée  à  15^5. 

TaMe  IT. 


m 

TEMPilÀTOEB. 

Alcool 
pour  cen 

-♦-1,11 

-•-1,67 

+  4,44 

-4-7,2J 

-4-10, 

-*- 12,78 

cenlig- 

cenlig. 

centig. 

cenlig. 

cenlig. 

cenlig. 

0 

9994 

9997 

9997 

9998 

9997 

9994 

5 

9924 

9926 

9926 

9926 

9925 

9923 

.10 

9868 

9869 

9868 

9867 

9865 

9801 

15 

9823 

9822 

9820 

9817 

9813 

9807 

20 

9786 

9782 

9777 

9772 

9766 

9759 

35 

9758 

9746 

9738 

9729 

9726 

9709 

30 

9717 

9707 

9695 

9684 

9672 

9659 

35 

9671 

9658 

964  f 

9629 

9614 

9599 

40 

9615 

9596 

9581 

0563 

9546 

9536 

45 

9544 

9525 

9506 

9486 

9467 

9447  1 

50 

9460 

9440 

9420 

9399 

9378 

9356*  t 

55 

9368 

9347 

9325 

9302 

9279 

9256  i 

60 

9367 

9245 

9222 

9198 

9174 

9150 

65 

9162 

9138 

9113 

9088 

9063 

9038 

70 

9046 

9021 

8996 

8970 

8944 

8917 

75 

8925 

8899 

8873 

8847 

8820 

8793 

80 

8798 

8771 

8744 

8716 

8688 

8659  i 
8517 

85 

8663 

86S5 

8606 

8577 

8547 

90 

8517 

8486 

8455 

8425 

8395 

8363 

354 


ETUER. 


Snlfe  éle  la  Table  IV. 


« 

Températuu. 

4-15,56 

+  18,33 

+■21,11 

+  23,89 

4  36,67 

+29,44 

O. 

cenlig. 

ceDtig. 

ceotig. 

eenlig. 

centig. 

centig. 

0 

9991 

9987 

9981 

9970 

9970 

9963  il 

5 

9919 

9915 

9909 

9903 

9897 

9889   1 

10 

9857 

9852 

9845 

9839 

9831 

9833 

15 

9803 

9796 

9788 

9779 

9771 

9761 

20 

9751 

9743 

9733 

9723 

9711 

9700 

525 

9700 

9690 

9678 

9665 

9652 

9638 

30 

9646 

9633 

9618 

9603 

9588 

9573 

35 

9583 

9566 

9549 

9533 

9514 

9495 

40 

9510 

9491 

9473 

9453 

9433 

9413 

45 

9437 

9406 

9385 

9364 

9342 

9320 

50 

9335 

9313 

9290 

9367 

9344 

9331 

55 

9334 

9311 

9187 

9163 

9139 

9114 

60 

9136 

9103 

9076 

9051 

9036 

9000 

65 

9013 

8988 

8963 

8936 

8909 

8882 

70 

8893 

8866 

8839 

8813 

8784 

8756 

75 

8765 

8738 

8710 

8681 

8653 

8632 

80 

8631 

8603 

8573 

8544 

8514 

8483 

H  85 

8488 

8458 

8427 

8396 

8365 

8333 

u  ^ 

8333 

8300 

8268 

8236 

8204 

8171 

Quand  on  fait  usage  de  ces  diverses  tables,  on  ne  doU  pas  perdre 
de  vue  que  ralcool  y  est  évalué  au  volume.  Au  moyen  de  sa  densité , 
on  peut  retrouver  les  poids  correspondants. 

li  existe  des  tables  dressées  par  Gilpin  ,  qui  donnent  l^alcool  en 
poids,  mais  on  y  a  pris  comme  étalon  l*aIcool  d'une  densité  0,825  et 
non  point  l*aIcool  absolu.  Il  faudrait  donc ,  si  Ton  voulait  s*en  ser- 
vir, un  petit  calcul  pour  connatlre  la  quantité  d'alcool  absolu  que 
rétalon  représente,  et  dès-lors  elles  n'offrent  aucun  avantage  sur  les 
tables  précédentes. 
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phys.j  t.  2,  p.  08. 
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chim.  etdephys,^  1. 1,  p.  4*26. 
Dbsfossbs,  Ann.  dechim,eidepl^$.^i,  16,  p.  73. 
J.  Dumas  et  P.  Boullat,  Jnn.  dechim.  et  de  phye.^  t.  36,  p.  204. 
SÉRULi^, ^nn.  de  chitn.et  depkys.^i.  30,  p.  353. 
HinriBLL, ^nn.  dechim,  etdephx».^  t.  40,  p.  100. 
L1EBI6,  Ànn.  de  chim»  et  de  phys.^  t.  55,  p.  115. 
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387.  Les  premières  recettes  pour  la  préparation  de  l^étber  ont  été 
données,  en  1540,  par  Yalerius  Gordus ,  qui  lui  avait  donné  le  nom 
d'oleum  vttrioli  dulce^  mais  on  ne  peut  douter  que  cette  dénomina- 
tion trompeuse  n'ait  fait  souvent  confondre  le  véritable  étber  qui 
n*est  point  buileux,  avec  un  autre  corps,  le  sulfate  d'hydrogène  car- 
boné, qui  a  toute  Tapparence  d'une  huile.  De  sorte  que  le  véritable 
étber  demeurait  méconnu.  Ce  n*est  que  près  de  deux  siècles  plus  tard 
que  Frobenius,  chimiste  ignoré  du  reste,  et  qu'on  regarde  même 
comme  un  pseudonyme,  remit  son  existence  en  lumière  et  remplaça 
son  nom  par  celui  d'élher. 

Tout  le  monde  connaît  les  propriétés  physiques  fort  curieuses  de 
réther.  On  ne  sera  donc  point  surpris  que  sa  nouvelle  apparition  qui 
eut  lieu  vers  Tan  1720,  ait  été  accueillie  avec  un  certain  enthousiasme. 
Le  produit  élhéré  de  Frobenius  fut  bientôt  Imité  par  un  Anglais,  God- 
frey  Haenkwitz,  et  plus  tard  en  France  par  Grosse.  Newton  qui  con- 
naissait ce  corps,  avait  indiqué  la  manière  de  le  préparerait  moyen  de 
Palcool  et  de  l'acide  sulfurique,  et  malgré  ce  renseignement ,  on  eut 
beaucoup  de  peine  en  France  à  trouver  le  procédé  convenable  pour 
obtenir  l'éther.  On  mettait  trop  d'acide ,  ou  trop  peu  ;  on  ne  savait 
pas  séparer  l'éther  de  l'alcool  en  excès  ;  enfin ,  on  était  toujours  tenté 
de  gâter  le  mélange  par  l'addition  de  quelque  huile  essentielle  ou  de 
quelque  autre  acide,  prenant  pour  vraie  la  description  trompeuse  de 
Frobenius  :  paraturex  sale  volatili  urinoio,  plantarum  phlogisto^ 
aceto  valdè  subtili^per  summam  fermentationem  cunctis  sub- 
iilissimè  resoluiis  et  unitis» 

Grosse  conseilla  en  1734 ,  de  distiller  avec  ménagement  une  partie 
d'acide  sulfurique  et  deux  parties  d'alcool  ;  de  rejeter  le  premier  pro- 
duit et  de  mettre  à  part  le  second  qui  renferme  Télher.  Après  avoir 
séparé  de  celui-ci  l'étber  par  l'eau ,  il  distillait  ce  dernier  à  unecha- 
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leur  très-douce  avec  du  carbonate  de  poUsse.  Sauf  le  dosage ,  on 
reconnaît  fftciienienl  dans  cet  ancien  procédé ,  celui  dont  on  fait  en- 
core usaj^e. 

i88.  L'éther  pur  est  incolore,  très* fluide,  d'une  odeur  particulière, 
forte  et  pénétrante,  d*une  saveur  d'abord  acre,  brûlante  et  douceâtre, 
puis  fraîche.  Il  ne  possède  aucune  réaction  acide  ou  alcaline  ,  ne 
conduit  pas  Télectricité,  et  réhracte  fortement  la  lumière. 

L'étherestun  des  liquides  les  plus  volatUs.  il  bout,  suivant  M.  Gay- 
Lussac,  à  la  température  de  55o,6  sous  la  pression  de  0,76.  Cette  vola- 
tilité se  manifeste,  quand  on  verse  de  Péiher  sur  la  main  ,  parce  quMI 
se  vaporise  rapidement  en  produisant  un  froid ,  qui  peut  devenir 
considérable ,  si  Pévaporation  se  fait  plus  vite  encore.  En  ttfti ,  si 
on  entoure  la  boule  d'un  (bermomètrede  coton  et  qu'on  l'agite  vive- 
ment dans  Tair,  après  Tavoir  arrosée  d'éther,  la  température  descend 
bien  au  dessous  de  zéro. 

Sa  tension  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  Teau ,  quand  on  com- 
pare ces  deux  liquides  à  égale  distance  de  leur  point  d*ébullition. 
Ce  fait  reconnu  par  M.  Dalion,  Tavait  d*abord  conduit  à  établir  que 
tous  les  liquides  volatils  étaient  soumis  à  la  même  loi ,  ce  qui  n*a  pas 
été  confirmé. 

Le  volume  de  Téther  éprouve,  par  Taction  de  la  chaleur,  des  varia- 
tions plus  grandes  que  celui  de  Palcool.  M.  Gay-Lussac  a  consigné 
les  résultats  de  ses  observations  sur  ce  sujet ,  dans  la  table  suivante , 
où  le  volume  de  Téther  pris  à  son  point  d'ébuUltion ,  est  supposé  égal 
à  1000. 

35,66  1000 

50,66  fiOM) 

25,66  985,H 

30,66  975,8 

15,66  968*9 

10,66  960,0 

5,66  955,6 

0,66  948.0 

—  4,35  94J,5 

—  9.35  034.5 

—  14,33  928,0 

—  19,55  9îî,0 

Quand  on  chauffR  Péther  jusqu*à  S5o,6,  il  entre  en  ébnllition  et  dis- 
paraît tout  entier  sans  s^altérer.  La  vapeur  qui  se  forme  est  dense  ; 
ramenée  parle  calcul  à  Oo  et  0,76 ,  sa  densité  est  égale  à  2,565.  Celte 
circonstance,  rinflammabilitéetla  grande  volatilité  de  Téther,  rendent 
facilement  compte  des  accidents  graves  que  ce  produit  a  souvent  occa- 
sionnés. En  effet ,  quand  on  verse  de  Téther,  il  répand  d^abondantes 
vapeurs,  que  leur  densité  amène  dans  les  parties  inférieures  de  Ta;)- 
partement.  Quand  on  n>sl  pas  éloigné  d'une  cheminée,  elles  peuvent 


ETHER.  357 

»'y  euflammer  el  propager  Tincendie  jusqu'à  Télber  lui*inéine.  En 
pareil  cas,  il  faul  conserver  assez  de  présence  d'esprit  pour  boucher 
iinmédialemeot  le  flacon. 

Mais,  si  le  flacon  est  volumineux,  sMl  se  brise  et  que  Télber  vienne 
à  s'enflammer,  aucun  moyen  ne  peut  mellre  à  Tabri  des  accidents 
désastreux  qui  peuvent  survenir.  Des  incendies  nombreux,  de  Dom> 
breuses  viclimes ,  témoignent  du  danger  et  de  la  nécessité  des  pré- 
cautions prévenUves.  La  plus  simple  et  la  plus  naturelle  consiste  à 
conserver  Tétber  dans  des  flacons  d'un  petit  volume ,  d'un  demi*litre 
l>ar  exemple ,  et  à  le  manier  loin  de  tout  foyer  allumé. 

Si  Ton  refroidit  l'étber  jusqu'à  al»  au  dessous  de  zéro ,  il  com- 
mence à  cristalliser  en  lames  blanches  et  brillantes  ;  et ,  à  —  44<»,  il 
forme  une  masse  solide,  blanche,  cristalline.  Fourcroy  et  Vauquelin 
qui  ont  fait  cette  expérience  comparent  les  cristaux  à  ceux  du  chlo- 
rate de  potasse  ou  de  l'acide  benzoïque.  M.  Thénard  ,  de  son  côté , 
dit  que  l'éther  ne  gèle  pas  à  50»  au  dessous  de  zéro  et  M.  Bussy  n*a 
pu  le  solidifier ,  en  le  soumettant  au  froid  produit  par  Tévaporation 
de  l'acide  sulfureux ,  ce  qui  correspond  à  57*>  au  dessous  de  zéro.  Il 
faudrait  donc  vérifier  ce  fait  par  de  nouvelles  épreuves,  car  on  a  peine 
à  expliquer  i^erreur  dans  laquelle  seraient  tombés  Fourcroy  et  Vau- 
quelin. 

289.  Si  on  fait  passer  de  Tétheren  vapeur ,  au  travers  d'un  lulie 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  complètement,  et 
donne  à  peu  près  les  mêmes  produits  que  l'alcool.  D'après  la  compo- 
sition de  l'éther ,  on  voit  qu'il  tend  à  se  produire  deux  volumes 
d'oxide  de  carbone,  quatre  volumes  d'hydrogène  protocarboné  et  un 
volume  d'hydrogène  bicarboné.  Mais  les  résultats  de  l'expérience  sont 
un  peu  plus  compliqués.  On  obtient  dans  le  tube  une  trace  de  char- 
lion,  et  il  se  condense  dans  le  récipient  ^  pour  100  d'une  huile  brune, 
en  partie  vis(|ueu$e,  eu  partie  lamelleuseel  cristalline.  La  partie  cris- 
talline est  soluble  dans  l'alcool,  tandis  que  la  partie  visqueuse  ne  se 
dissout  que  dans  l'éther.  Les  gaz  consistent  en  un  mélange  de  gaz 
hydrogène  protocarboné  et  bicarboné ,  de  gaz  oxide  de  carbone ,  ei 
de  quelques  traces  de  gaz  acide  carbonique. 

Celte  expérience,  faite  avec  beaucoup  de  soin,  par  M.  Th.  de  Saus- 
sure, avait  jeté  un  grand  jour  sur  la  nature  de  l'éther,  mais  sa  com- 
|)08ition  a  été  tout-à-fiil  éclaircie  par  les  analyses  suivantes. 

L'étber  s*enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  blanche 
et  foligineuse,  sans  laisser  de  résidu.  Sa  vapeur,  mêlée  avecdix  fois 
son  volume  de  gaz  oxigène,  brûle  avecuue  explosion  violente,  quand 
on  la  soumet  à  l'action  d'une  étincelle  électrique,  en  absorbant  6  vo- 
lumes de  gaz  oxigène ,  el  donnant  naissance  a  4  volumes  de  gaz  car- 
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honique.  Si  l«  gai  oxigène  renferme  plu«  du  tiers  de  son  volume 
d'éther ,  la  combustion  est  incomplète.  Lorsqu''on  fait  passer  rétin- 
celle  électrique,  à  travers  un  mélange  d*airetd*éther ,  dans  les  mêmes 
proportions,  celui-ci  ne  détone  pas  et  reste  intact. 

Quand  on  fait  tomber  dans  un  flacon  de  gaz  oxigène  quelques 
gouttes  d*éther ,  la  vapeur  qui  se  produit  suf-le-cbamp ,  même  â  la 
teroiiérature  ordinaire ,  suffit  pour  constituer  un  mélange  explosif. 

En  combinant  ces  résultats  observés  par  H.  Th.  de  Saussure  avec  la 
densité  de  la  vapeur  d^éther,  M.  Gay-Lussac  avait  déjà  établi  la  vraie 
nature  de  ce  corps,  hes  analyses  ultérieures  faites  au  moyen  del*oxide 
de  cuivre  Tout  confirmée.  H  est  formé  de  : 

8  at.  carbone  500,08    —      05,3 

tO  at.  hydrogène        03,50    —      1ô,3 

1  at.  oxigène  100.00    --      ai  ,4 

1  at.  éther  408,5»    —    100,0 

Ou  en  d*autres  termes  de 

t  at.  hydrogène  bicarboné    350,08    —      75,9 
2  at.  eau  112,50    ~      34,1 


1  al.éliier  468,58    —     100,0 

Chaque  atome  d^élher  représente  quatre  volumes  de  vapeur.  La 
formule  rationnelle  de  ce  corps,  €•  H«,  H"  O,  montre  de  suite  qu'il 
renferme  moi  lié  moins  d*eau  que  l'alcool. 

âOO.  On  a  fait  peu  d'expériences  exactes  relativement  à  l'action 
de  Téther  sur  les  divers  agens  chimiques.  Nous  allons  rappeler  les 
principaux  résultats. 

Exposé  au  contact  de  Tair  et  de  la  lumière  ,  dans  des  flacons  que 
l'on  ouvre  de  temps  en  temps,  par  exemple,  il  s'altère  peu  à  peu, 
absorbe  de  l'oxigène,  et  se  convertit  graduellement  en  acide  acétique 
et  en  eau.  Ce  changement  s'opère  plus  promptement,  à  ce  qu'on  dit, 
lorsqu^on  fait  simplement  bouillir  l'élher  au  conlaet  de  l'air.  La  pré- 
sence de  l'acide  acétique  ne  s'observe  pas  immédiatement,  parce  qu'il 
se  combine  avec  Téther  non  décomposé  ,  et  donne  naissance  à  de 
Péther  acétique.  Mais  quand  ce  changement  a  fait  quelque  (progrès, 
rélher  offre  une  réaction  acide. 

Il  parait  donc  qu'il  est  difficile  de  conserver  Téther  sans  qu'il  s'y 
forme  de  l'étber  acétique  ou  de  l'acide  acétique.  Hais,  nous  manquons 
de  lumières,  sur  les  conditions  précises  des  altérations  que  Tétlier 
éprouve  de  l'action  lente  de  l'air.  Comme  Ti^lher  acétique  est  difficile 
à  distinguer  de  l'éther  sulfurique  lui-même ,  il  n^est  pas  aisé  d'en 
constater  immédiatement  la  production.  Il  faudrait  mettre  de  l^her 
sec  et  de  l^ther  humide  dans  des  vases  renfermant  du  gaz  oxigène 
et  étudier  les  produits  formés  au  bout  de  quelque  temps  de  contact. 
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A  ce  siyel ,  nous  dirons  quelques  mots  d'une  substance  que  M.  Gay- 
Lussac  a  remarquée,  en  examinant  de  Télher  pur,  qui  avait  séjourné 
pendant  deux  années  dans  un  flacon  qui  en  était  rempli ,  et  qu'on 
avait  ouvert  de  temps  à  autre.  Sa  densité  s'était  élevée  et  il  laissail, 
quand  on  Tévaporait ,  une  liqueur  acide.  Pendant  cette  opération , 
son  point  d'ébullition  s'élevait  graduellement  de  55«6  à  55«0.  Le  ré- 
sidu ,  soluble  ea  toutes  proportions  dans  Peau ,  doué  d'une  odeur 
mixte  d'élher  sulfurique  et  d'étber  acétique ,  possédait  une  saveur 
brûlante ,  acre  et  persistante  ;  il  contenait  de  l'acide  acétique.  L'acide 
sulfurique  concentré  en  séparait  quelques  gouttes  d'une  huile  limpide, 
fluide  à  la  température  ordinaire,  et  d'une  saveur  très-ftcre.  Lors- 
qu'on ajoutait  à  ce  résidu  un  peu  d'acide  hydrochlorlque ,  puis  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  refroidissait  la  masse,  11  s'en 
séparait  des  flocons  blancs,  qui  fondaient,  à  65«,  comme  de  la  cire. 
Cette  substance  pouvait  être  distillée  avec  de  l'eau,  et,  après  celte 
opération ,  elle  cristallisait  en  prismes.  Son  odeur  était  élhérée  et  sa 
saveur  brûlante;  elle  était  facilement  soluble  dans  Téther.  L'eau  elle- 
même ,  en  dissolvait  quelques  traces  et  en  prenait  la  saveur  et  l'o- 
deur. Jetée  sur  une  lame  métallique  chaude ,  elle  s'évaporait,  en  lais- 
sant une  trace  charbonneuse.  Placée  au  fond  d'un  petit  tube  où  l'on 
mit  ensuite  quelques  fragments  de  verre ,  puis  de  la  baryte  ;  et  chauf- 
fée ,  elle  fit  explosion  et  brisa  le  tube  en  mille  éclats;  ce  qui  indique 
qu'elle  contenait  du  chlore  en  grande  quantité ,  car  elle  se  compor- 
tait, en  ce  cas,  comme  le  chloral.  La  potasse  la  dissolvait,  et  en 
chaufl^ant,  il  se  formait  du  chlorure  de  potassium. 

201.  Le  chlore  gazeux  pur  détruit  l'éther  sur-le-champ,  avec 
flamme  rouge,  explosion  et  dépôt  de  charbon.  11  sufRi  de  faire  tomber 
quelques  gouttes  d'étber  dans  un  flacon  de  chlore  pour  voir  appa- 
raître ces  phénomènes.  Quand  le  chlore  est  mêlé  d'acide  carbonique , 
il  peut  admettre,  pour  quelques  instants,  la  vapeur  d'éther,  et  le  mé- 
lange ne  s'enflamme  qu'au  contact  d'une  bougie  allumée;  il  se  pro- 
duit une  légère  détonation  accompagnée  d*un  dépôt  de  charbon.  Ce 
déilôt  est  plus  considérable  si ,  après  avoir  enflammé  l'éther,  on  l'in- 
troduit dans  le  chlore,  où  il  continue  à  brûler. 

Le  chlore  est  absorbé  par  l'éther ,  qui  se  transforme  en  une  huile 
analogue  à  Thuile  cbloralcoolique ,  dont  il  sera  question  plus  loin. 
Mais,  ou  a  eu  tort,  cependant,  de  confondre  ces  deux  produits,  comme 
on  l'a  fait  quelquefois. 

Pour  traiter  l'éther  |)ar  le  chlore ,  il  faut  le  refroidir,  sans  quoi 
chaque  bulle  de  chlore  y  produit  use  inflammation.  Il  faut  donc  en- 
tourer le  flacon  de  glace.  Mais  â  mesure  que  l'éther  se  charge  du 
produit  de  la  réaction ,  celle-ci  dininuaDt  d'Inlenalté ,  on  peut  retirer 
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la  glace ,  el  à  la  fin ,  en  doit  même  entourer  d^éaii  chaude  le  flacon 
qui  renferme  la  matière.  Il  se  forme  une  grande  quantité  diacide  hy- 
droclilorique  et  uu  produit  huileux  qui  demeure  dissous  dans  Texcè» 
d*étlier. 

On  agite  la  matière  arec  de  Teau ,  puis  on  la  fàU  bouillir ,  Jusqu*^ 
ce  que  son  point  d*ébullttion  se  fixe.  Enfin  on  la  distille. 

Suivant  M.  Liebig ,  elle  bout  à  159»,  sa  densité  est  égale  à  1,61 1. 
Elle  est  huileuse .  aromatique ,  insoluble  dans  l*eau  et  dans  les  disso- 
lutions alcalines  qui  ne  Tattaquent  pas.  Elle  résiste  à  froid  à  raction 
de Pacide  suifurique  concentré,  ce  qui  la  distingue  deThuile  prove- 
nant de  l'action  du  chlore  sur  Talcool. 

Mêlée  avec  uae  solution  alcoolique  de  potasse ,  elle  fournit  une 
grande  quantité  de  chlorure  de  potassium.  En  ajoutant  de  Teau,  Il  se 
précipite  une  substance  huileuse ,  aromatique ,  qui  parait  distincte  ; 
tout  cela  réclame  de  nouvelles  éludes. 

L'éther  dissout  très-bien  le  brome.  11  enlève  même  ce  corps  à  Teau^ 
en  prenant  une  couleur  rouge  jaunâtre.  Au  premier  instant,  le  brome 
se  dissout  sans  altérer  Téther,  mais  une  dissolution  de  brome  dans^ 
réiber ,  abandonnée  pendant  quelques  jours  à  elle-même ,  perd  sa 
couleur.  Elle  contient  alors  de  l'acide  bydrobromique,  et  une  com- 
binaison  éfhérée  du  brome. 

L*lode  se  dissout  également  dans  Tétber.  Dans  la  dissolution ,  qui 
est  brune,  il  se  forme  peu  à  peu  de  Pacide  hydriodiqae  et  probable- 
ment quelque  autre  substance ,  qui  n*9  point  «té  reconnue. 

Le  soufre  se  dissout  en  petite  quantité,  mais  asser  facilement  dans 
réther  ,  même  à  froid.  La  dissolution  est  incolore;  son  odeur  et  sa 
saveur  rappellent  celles  de  Phydrogène sulfuré.  Elle  contient  environ^ 
0,015  de  soiifre ,  et  peut  se  mêler  avec  une  petite  quantité  d'eau ,  san» 
que  ce  corps  se  dépose.  A  Pair ,  celte  dissolution  s*acidifle.  Par  Péva- 
poration,  elle  laisse  le  soufre  sous  forme  d'aiguilles. 

L'éther  dissout  un  peu  plus  de  phosphore ,  environ  9,66  pour  10O 
de  son  poids.  La  dissolution  est  incolore,  et  lumineuse  dans  l'obs- 
curité. Elle  s'acidifie  à  Pair ,  et  abandonne  du  phosphore ,  quand 
on  la  mêle  avec  de  Peau  ou  avec  de  Palcool.  Si ,  après  avoir  dis- 
tillé la  moitié  de  Pélher,  on  laisse  refroidir  le  résidu,  le  phosphore 
s'en  dépose  en  cristaux.  Exposée  à  la  lumière  solaire ,  elle  se  trouble 
et  laisse  déposer  des  flocons  rouges.  Quand  il  y  a  du  phosphore  en 
excès,  il  devient  rouge  lui-même. 

999.  L'éther  se  dissout  dans  une  certaine  quantité  d*ean.  Neuf 
parties  de  celle-ci  en  dissolvent  une  d'éther.  La  dissolution  perd  son 
éilMr  à  chaud.  Réciproquement ,  l^élher  dissout  aussi  de  l'eau  en  pe- 
tite itua utile  ,  de  telle  sorte  que  PétlMr ,  qui  a  été  agité  avec  de  Peau , 
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en  contient.  On  Ten  débarrasse  en  TagUant  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium. 

L^élher  ne  se  combine  pas  atee  une  petite  quantité  diacide  sulfu- 
rique;  mais,  si  on  mêle  ces  deux  liquides  à  parties  é^^ales,  la  combi- 
naison s'opère ,  le  mélange  dçvient  noir.  II  donne  à  la  distillation  de 
Vhuile  douce  du  vin ,  du  gaz  oléfiant,  de  Tacide  acétique ,  de  Tacide 
sulfureux  et  de  Peau  ,  en  laissant  pour  résidu  un  corps  d*abord  rési- 
noïde  j  puis  charbonneux. 

L'éther  et  Tacide nitrique  se  décomposent  à  chaud,  en  donnant 
naissance  à  de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  acétique  et  de  Tacide 
oxalique. 

Véther  se  mêle ,  en  toutes  proportions ,  arec  Talcool,  auquel  il 
ci»mmunique  sa  saveur  et  son  odeur  ;  la  présence  de  Talcool  se  ma- 
nifeste en  ee  que  la  densité  du  liquide  est  plus  grande ,  et  le  point 
d*ébullition  plus  élevé.  On  emploie  en  médecine ,  sous  le  nom  de  li- 
queur d*Ho£ffflann,  un  mélange  de  deux  parties  d^alcool  et  d'une 
partie  d*éther. 

Les  alcalis  n^exercent  qu'une  faible  action  sur  TéCher  ;  mais ,  si  Ton 
opère  sous  TinHuence  de  Tair ,  ils  déterminent ,  surtout  à  Paide  d*nne 
légère  chaleur ,  une  formation  d'acide  acétique ,  qui  s*unit  à  Talcali. 
Quand  on  traite  Téther  en  vase  clos,  par  l'hydrate  de  potasse  ou  de 
diaux ,  il  prend  une  odeur  désagréable  et  dissout  une  petite  quantité 
d*alcali. 

Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  en  abondance  par  Téther. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'oxident  lentement  dansl'éther^  en  dé- 
gageant du  gaz  hydrogène,  ou  plutôt  un  gaz  qui  n'a  pas  été  convena- 
blement étudié. 

Le  chlorure  d'or  se  dissout  parfaitement  dans  l'éther ,  qui  l'enlève 
même  à  sa  dissolution  aqueuse.  Celte  propriété  est  employée  dans 
l'analyse ,  pour  séparer  le  chlorure  d'or  de  quelques  autres  chlorures 
que  l'éther  n'enlève  point  à  l'eau.  Dès  l'année  1785 ,  Uellot  Ta  mise  à 
profit,  pour  séparer  Tordu  zinc.  Le  chlorure  de  fer,  le  sublimé  cor- 
rosif partagent  cette  propriété  et  peuvent ,  comme  le  chlorure  d'or , 
être  enlevés  à  l'eau  par  l'éther. 

Il  dissout  aussi  certains  sels  métalliques,  parmi  lesquels  je  me 
contenterai  de  citer  le  nitrate  de  mercure ,  qu'il  peut  même  enlever 
à  une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  pourvu  qu'elle  renferme  un  excès 
d'acide.  Cette  dissolution  obtenue  par  Cadet  et  Lassone,  était  connue 
sous  le  nom  à^éther  mercurieL 

i93.  L'éther  sulfurique  est  employé  fk'éqoemment  en  médecine, 
soit  à  l'état  de  pureté,  soit  à  l'état  de  mélange  avec  l'alcool.  Dans  ce 
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dernier  cas,  il  est  désigné  sous  Le  nom  de  liqueur  ou  gouttes  d'Haff- 
tnann» 

On  se  sert  très-fréquemment  deTélher  comme  dissolvant  dans  l'a- 
nalyse  des  matières  végétales  ou  animales.  Il  dissout  beaucoup  de 
substances  de  nature  grasse  ou  résineuse  que  Talcool  attaquerait 
mal,  tandis  qu*il  est  sans  action  sur  d'autres  produits  que  l'alcool 
dissout. 

En  général  ,Ies  matières  très-bydrogénées  se  dissolvent  mieux  dans 
réther  que  dans  Talcool,  et  mieux  dans  Palcool  que  dans  Peau.  L'in- 
verse a  lieu  pour  les  composés  organiques  riches  en  oxigène. 

294.  Préparation  de  Cèther,  La  préparation  de  Téther  consiste  à 
distiller  un  simple  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  et  à  puri- 
fier le  produit  obtenu ,  par  l'eau  y  les  alcalis  et  une  nouvelle  diâlilla- 
tion.  Mais  on  a  vu  depuis  longtemps  que  Taeide  sulfurique  n*était  pas 
dénaturé  par  ce  traitement ,  et  Pon  a  cherché  à  en  tirer  un  meilleur 
parti. 

Cadet  avait  indiqué,  par  exemple , de  rajouter  sur  Pacide  qui  res- 
tait dans  la  cornue  après  la  première  distillation ,  une  quantité  d'al- 
cool égale  à  la  première ,  et  de  recommencer*  Mats  Pe.\périence 
prouva  l)ienlôt  que  ce  procédé  devait  être  rejeté  ;  une  température 
trop  haute,  sur  la  fin  de  la  première  distillation,  ayant  altéré  Tdcide. 

M.  Boullay  a  cQBS4ftllé  une  méthode  plus  judicieuse  et  générale- 
ment adoptée.  Elle  consiste  à  rajouter  de  Palcool  au  mélange  ,  ^  me- 
sure que  Pélher  se  forme ,  et  ce  procédé  doit  servir  de  base  à  tout  c« 
qu'on  essaie  pour  rendre  la  préparation  de  Pélher  plus  sûre  et  plus 
économique.  On  verra ,  quand  nous  discuterons  plus  loin  la  théorie 
de  Péthérificalion ,  comment  cette  méthode  permet  de  convertir,  avec 
le  même  acide , une  quantité  inânie  d'alcool  en  éther.  Le  procédé  per- 
fectionné à  ce  point ,  n'ayant  pas  été  rais  en  pratique  en  grand ,  à  ma 
connaissance,  je  vais  décrire  les  appareils  en  usage. 

295.  La  préparation  de  Péther  ,  très-simple  en  elle-même,  exige 
néanmoins  quelques  précautions  que  nous  allons  indiquer.  On  mêle 
parties  égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'alcool  recliflé  à  56». 
La  chaleur  qui  se  dévelopi>e,  au  moment  du  mélange,  serait  assez 
forte  pour  déterminer  la  rupture  des  vases  ;  on  doit  donc  ajouter 
Pacide  par  petites  portions,  et  agiter  fortement  le  mélange  à  mesure. 
Ouand  la  chaleur  devient  trop  forte,  on  le  laisse  en  repos,  puis  on  re- 
commence. Quand  ta  majeure  partie  de  Pacide  est  ajoutée ,  on  s'arrête 
et  on  en  réserve  une  portion  pour  réchauffer  le  mélange,  au  moment 
où  l'on  (irocédera  à  la  distillation.  Il  est,  en  effet ,  avantageux  de 
laisser  le  mélange  en  repoe  dujoar.au  lendemain. 

L'appareil  peut  se  composer  d'une  cornue  munie  d'une  allonge  el 
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d'un  nuiras  tubnlé  à  long  col.  La  coroue  est  placée  sur  un  bain  de 
sable ,  et  le  ballon  dans  un  baquet  rempli  d>au  qui  se  renouvelle 
constamment.  Dans  le  ballon  et  par  sa  tubulure  plonge  un  siphon 
destiné  à  extraire  Téther  condensé ,  et  à  le  porter  dans  des  flacons 
disposés  d*avance. 

On  ajoute  la  dernière  portion  d'acide  dans  le  mélange,  on  verse  le 
tout  dans  la  cornue.  La  tubulure  de  la  cornue  porte  un  tube  en  S , 
dont  la  branche  inférieure  ,  terminée  en  pointe  presque  capillaire, 
plonge  jusqu*âux  deux  tiers  de  la  hauteur  du  liquide.  On  chauffe ,  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  manifeste  un  léger  frémissement  ;  on  relire  le  feu,  et  le 
bouillon  s'établit  peu  à  peu  et  sans  tumulte.  On  remet  alors  quelques 
charbons  allumés,  et  on  maintient  une  ébullition  régulière.  Comme 
l'appareil  est  parfaitement  clos ,  quand  il  se  développe  un  peu  plus 
de  vapeurs  que  de  coutume,  la  dilatation  intérieure  refoule  le  liquide 
condensé,  et  le  fait  sortir  parle  siphon,  ce  qui  permet  de  fractionner 
les  produits. 

Lorsqu'on  a  recueilli  un  litre  de  produit  dans  le  récipient ,  on 
ajoute  sans  désemparer ,  parle  tube  en  S,  une  quantité  égale  d'esprit 
de  vin.  Comme  l'extrémité  du  tube  est  effilée ,  l'alcool  s'écoule  avec 
lenteur ,  et  le  mélange  n'est  pas  sensiblement  refroidi.  L*ébullition 
et  l'éthériflcation  continuent,  et  la  liqueur  contenue  dans  la  cornue 
renfertae  toujours  les  mAmes  proportions  d'acide  et  d'alcool. 

Lorsqu'on  a  ajouté  ,  de  la  sorte,  une  quantité  d'esprit  de  vin  égale 
à  celle  qui  entrait  dans  le  mélange  primitif,  on  abandonne  l'opéra- 
tion à  elle-même,  et  on  se  contente  de  soutenir  le  feu  pendant  quel- 
ques  heures.  On  l'arrête ,  quand  on  aperçoit  d'al)ondantes  vapeurs 
blanchâtres  qui  troublent  la  transparence  des  va^es ,  les  échauffent 
beaucoup ,  et  ne  peuvent  se  condenser.  A  celle  époque  ,  rallonge  se 
couvre  de  petites  gouttelettes  d'huile  du  vin  pesante ,  qui  coule  en 
stries  sur  les  parois  sans  se  mêler  au  reste  du  produit.  Son  appari- 
tion indicjue  qu'il  est  inutile  de  pousser  plus  loin  ;  la  chaleur  du  four- 
neau suffit  pour  former  le  peu  d'élher  qui  reste  à  obtenir. 

396.  On  fractionne  ordinairement  en  trois  portions  la  totalité  des 
produits  ;  la  première  «  peu  élliérée ,  ne  contient  en  quelque  sorte  que 
de  Talcool  qui  se  volatilise  avant  d'avoir  subi  la  réaction  de  l'acide 
sulfurique  ;  la  deuxième ,  la  plus  considérable  et  la  plus  pure  ^  est 
celle  qu*oa  rectifie  immédiatement.  On  y  sgoule  un  sixième  de  son 
poids  de  sous-carbonate  de  potasse,  qui  s'empare  de  l'eau ,  ou  de  l'a- 
cide sulfureux ,  et  qui  décompose  l'huile  du  vin  pesante  que  Télher 
peut  contenir.  On  agite  le  mélange;lorsque  Téther  a  acquis  une  odeur 
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suave  et  piire,  on  le  reclifiedans  un  appareil  semhlalHe  au  préeédent, 
à  cela  près  que  la  cornue  n*a  pas  besoin  d'être  tubulée. 

La  rectification  doit  être  faite  au  bain-marie ,  et  conduite  très-dou* 
cernent.  On  recueille  les  deux  tiers  de  la  quantité  mise  en  distillation, 
et  l'on  obtient  ainsi  un  éther  parfaitement  pur. 

Le  résidu  de  la  rectification  réuni  au  troisième  produit  de  la  pre- 
mière opération  ,  est  mis  en  contact  pendant  plusieurs  jours  avec  le 
carbonate  de  potasse  qui  a  servi  à  la  précédente  purification  ;  on  y 
ajoute  un  peu  d'eau  et  du  peroxide  de  manganèse  en  poudre  fine , 
afin  d'enlever  Tacide  sulfureux  qui  y  existe  en  assez  grande  quantité. 
La  réaction  de  cet  acide  sur  Toxide  de  manganèse  produit  un  déga- 
gement de  chaleur  si  considérable  que  le  liquide  entrerait  en  ébulii- 
tion ,  si  on  n'avait  soin  d'ajouter  le  peroxide  de  manganèse  par  pe- 
tites portions.  On  ajoute  au  mélange , quand  il  s'échauffe  trop,  une 
certaine  quantité  d'eau  froide.  Celle-ci  favorise  Taction  plus  lard  ,  et 
sert  d'ailleurs  à  dissoudre  le  sulfate  et  Tbyposulfate  de  manganèse 
formés.  On  plonge ,  au  besoin,  dans  l'eau  froide  le  flacon  où  s'opère 
cette  réaction.  Lorsque  l'odeur  de  Tacide  sulfureux  est  tout-â-fàit 
dissipée  ,  on  sépare,  à  Taide  d'un  entonnoir  Ja  couche d 'éther.  Elle 
renferme  encore  un  peu  d'huile  de  vin ,  qu'on  jen  sépare  par  une  rec- 
tification ménagée.  Cet  éther  n'égale  jamais  le  principal  produit  en  pu- 
reté ,  et  doit  être  réservé  pour  les  arts. 

397.  La  marche  qu'on  vient  de  décrire  est  à  peu  près  celle  que  Ton 
suit  dans  tous  les  ateliers  où  l'on  s'occupe  delà  préparation  de  l'éther; 
mais  les  appareils  peuvent  être  plus  simples.  En  effet,  rien  n'empêche 
de  faire  usage  d'un  alambic  en  plomb^  dont  le  chapiteau  communique 
au  moyen  d'un  long  tube  ,  avec  un  serpentin  ordinaire.  Ce  dernier 
porte  l'éther  dans  un  flacon  à  col  étroit ,  qui  sert  de  récipient.  L'a- 
lambic est  d'ailleurs  muni  d'un  tube ,  qui  sert  à  introduire  de  l'esprit 
de  vin ,  pour  remplacer  celui  qui  s'est  converti  en  éther.  La  première 
distillation  se  fait  à  feu  nu. 

(juand  il  s'agit  de  rectifier  l'éther ,  on  emploie  encore  un  alambic, 
et  rien  n'empêche  de  substituer  la  chaux  vive  ou  éteinte  au  carbonate 
de  potasse.  Les  résultats  en  sont  les  mêmes, et  son  emploi  est  plus 
économique. 

On  obtient  facilement  trente  à  quarante  litres  d'éther  par  jour,  dans 
un  alambic  convenablement  dirigé.  La  substitution  des  alambics  aux 
appareils  de  verre,  a  fait  beaucoup  baisser  le  prix  de  l'éther.  Il  est 
probable  qu'il  baissera  encore,  si  l'on  tire  parti  des  indications  de  la 
théorie. 

298.  Théorie  de  t'éthértlicati<yn.  On  voit  que  l'éther  prend  nais- 
sance, par  la  distillation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique 
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concentré.  Des  disposUim»  convenables  permeltent  de  convertir  Tal- 
fool  en  élher  et  en  eau ,  sans  que  l'acide  sulfuHque  soit  en  rien 
altéré ,  une  fois  l^opération  terminée.  Si  Ton  prend ,  par  exemple  : 

Deux  volumes  de  vapeur  d*alcool ,  on  obtient 

Un  volume  de  vapeur  d'éther , 

Un  volume  de  vapeur  d'eau. 

11  est  donc  peu  de  phénomènes  chimiques  aussi  simples  en  eux- 
mêmes  que  la  production  de  Tétber  ;  mais  il  en  est  peu  d*aussi  com- 
pliqués par  les  accessoires.  On  concevra  qu'il  ait  fallu  de  longues 
études  et  bien  d'inutiles  essais,  pour  dégager  de  ces  accidents  exté> 
rieurs,  le  fait  principal  sur  lequel  la  formation  de  Téther  repose , 
quand  nous  aurons  rappelé  les  faits  accidentels  qui  se  présentent 
dans  Taction  réciproque  de  Paeidesuiftirique  et  deralcool.  Quoiqu'ils 
exigent  de  longs  développements ,  qui  vont  trouver  leur  place  à  la 
suite  de  cet  article,  je  puis  dès  à  présent  en  donner  l'idée  sommaire , 
indispensable  à  rintelligence  de  la  théorie  de  réthérifîcation« 

Quand  on  met  en  contacl  de  l'acide  sulfurique  et  de  Talcool ,  il  se 
forme  du  bisulfate  d'hydrogène  bicarboné^  avec  une  partie  de  l'a- 
cide sulfUrique.  Quand  on  chauffe  ce  mélange  y  la  quantité  de  bisul- 
fate augmente.  Quand  on  chauffé  davantage,  le  bisulfate  se  détruit 
peu  à  peu  ,  et  il  se  dégage  de  l'éther  et  de  l'eau. 

A  mesure  que  Télher  se  dégage,  le  point  d'ébulUtlon  de  la  liqueur 
s'élève,  et  à  une  certaine  époque,  on  voit  arriver  simultanément  de 
rhuile  du  vin  pesante,  et  de  l'acide  sulfureux. 

Passé  ce  terme,  la  réaction  prendrait  un  caractère  étranger,  pour 
ainsi  dire  4  à  la  nature  de  l'alcool,  il  se  formerait  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique,  du  gaz  sulfureux ,  du  soufre  et  une  matière  carbonacéei 
par  suite  de  la  destruction  réciproque  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

Tel  est  l'ensemble  de  faits  sur  lequel  on  a  cherché  à  jeter  quelque 
lumière,  en  le  rattachant  aux  théories ,  [par  lesquelles  on  explique 
l'action  générale  des  acides  sur  l'alcool. 

On  pourrait  trancher  la  difficulté  d'un  mot ,  comme  on  l'a  récem- 
ment proposé ,  en  disant  que  l'alcool,  sous  l'influence  de  l'acide  sul- 
furique se  défait  en  eau  et  en  éther,  qui  se  dégagent  tous  les  deux  ; 
mais  on  trouvera  quelque  utilité  à  examiner  les  opinions  qui  ont 
précédé  celle-ci ,  quand  même  on  devrait  lui  accorder  la  préférence. 
Elles  ont  plus  ou  moins  oberché  à  expliquer  la  fèrmation  ou  le*  rôle 
des  autres  produits,  parmi  lesquels  il  en  est  qui  me  semblent  essen- 
tiels. 

^9.  Il  serait  inutile  de  remonter  plus  haut  que  Fourcroy  et  Vau- 
quelin  ;  et  même ,  à  l'époque  où  ces  deux  chimistes  se  sont  occupés 
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(le  cette  question ,  ils  manquaient  des  éléments  nécessaires  pour  la 
juger ,  c'esl-à  dire  de  données  analytiques  précises  sur  Téther  et 
Talcool.  Voici  les  bases  de  leur  théorie. 

Dès  qu*il  se  forme  de  Télher,  il  se  produit  en  même  temps  de  Teau, 
et  tant  que  ce  phénomène  dure,  Tacide  sulfurique  ne  subit  aucune 
altération.  Dès  que  Tacide  sulfureux  parait,  Téther diminue  ou  cesse 
de  se  former.  On  obtient  de  l^huile  de  vin  |>«8ante,  de  Teau  et  du  vi- 
naigre. Enfin  ,  quand  Thuile  du  vin  disparaît ,  on  obtient  de  Tacide 
sulfureux  et  de  Tacide  carbonique. 

Ces  observations  conduisaient  les  auteurs  à  admettre  que  pendant 
toute  la  durée  de  Popération,  ii  se  forme  de  Teau  aux  dépens  des  élé- 
ments de  Talcool.  Ils  pensaient ,  néanmoins,  que  le  dépôt  de  car- 
bone et  la  formation  de  Tacide  carbonique  étaient  des  phénomènes 
essentiels,  en  s*appuyant  sur  des  analyses  de  Talcool  et  de  Télher  évi- 
demment inexactes. 

Ce  qui  doit  rester  à  Fourcroy  et  Tauquelin  de  leur  travail  sur 
réther,  c*est  d'avoir  signalé  les  premiers  la  distillation  simultanée  de 
Peau  et  de  Pétber,  et  d'avoir  fixé  sur  ce  fait  Pattentlon  des  chimistes. 

Peu  de  temps  après,  M.  Dabit  vint  combattre  la  théorie  de  Four- 
croy et  Vauquelin.  Ce  chimiste  regardait  Péther  comme  de  Palcool 
déshydrogéné,  ce  qui  n'est  pas  exact.  Mais,  comme  il  arrive  souvent 
dans  les  sciences  expérimentales ,  cette  vue  fausse  le  conduisit  à  une 
découverte  curieuse.  Sa  théorie  exigeait  que  Pacide  sulfurique  pût 
éprouver  une  désoxidaiion  partielle,  moindre  que  celle  qui  est  né- 
cessaire pour  le  convertir  en  acide  sulfureux ,  puisque  Péther  se 
forme  bien  avant  Papparition  de  ce  gaz.  Cette  circonstance  sembla, 
plus  tard ,  se  vérifier  entre  ses  mains ,  par  la  découverte  de  Pacide 
sulfovinique,  qu'il  avait  prévu ,  annoncé  et  qu'il  obtint  par  une  suite 
d'expériences  dirigées  dans  le  sens  qu'indiquait  sa  théorie. 

Cette  découverte  n'eut  aucune  suite  immédiate.  Quelques  années 
après ,  les  expériences  de  M.  Dabit  sur  ce  nouvel  acide  étaient  tom- 
bées dans  Poubli  ;  les  analyses  de  M.  Th.  de  Saussure  avaient  fait 
connaître  la  composition  de  Palcool  et  celle  de  Péther  ;  une  discussion 
savante  de  leurs  résultats  avait  conduit  M.  Gay-Lussac  à  établir  d'une 
manière  précise  la  nature  de  ces  deux  corps,  d'où  résultait  une 
théorie  si  simple  de  Péthérification ,  qu'on  n'en  a  pas  cherché 
d'autre  pendant  longtemps. 

Les  observations  de  M.  Gay-Lussac  prouvaient,  en  effet,  que 
Palcool  et  Péther  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  la  quantité  d^eau. 
Or,  on  voyait ,  d'une  autre  part ,  que  Péther  prend  naissance  sous 
l'influence  d'un  acide  éminemment  avide  d'eau,  ce  qui  portait  naturel- 
lement à  admettre  que  Palcool  perdait  la  moitié  de  son  eau  pour  se 
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convertir  en  éther  et  que  Tacide  sulfurique  s*emparaît  de  cette  eau. 
Les  autres  produits  étaient  considérés  comme  accidentels. 

Quand  on  vit ,  par  les  expériences  de  M.  Boullay ,  que  les  acides 
phosphorique  et  arsénique  jouissent  aussi  de  la  propriété  d*ét)iérifier 
Faicool;  lorsque  plus  tard,  M.  Desfosses  eut  prouvé  que  l*acide  fluo- 
borique  la  partage ,  on  trouva  idans  ces  nouveaux  faits  une  puissante 
confirmation  de  la  tliéorie  en  vigueur ,  ces  acides  jouissant  tous  au 
plus  haut  degré  de  la  propriété  de  se  combiner  à  l'eau  et  de  la  retenir 
avec  force. 

500.  On  perdait  de  vue ,  non-seulement  les  observations  de  Dabit , 
mais  aussi  le  fait  essentiel  de  la  distillation  simultanée  de  Péther  et 
de  feau  pendant  Topération.  Comment  concevoir  que  Teau  soit  sépa- 
rée en  vertu  de  son  affinité  pourTacide,  si  elle  s'échappe  et  se  volatilise 
en  même  temps  que  Télher? 

Les  expériences  de  Sertuerner ,  Yogel ,  Hennell  ayant  mis  hors  de 
doute  l'existence  de  l'acide  sulfovinique,  on  a  cherché  quels  pouvaient 
être  ses  rapports  avec  Téther.  Il  est  difficile  de  formuler  les  explica- 
tions proposées  à  ce  sujet,  car  on  a  plutôt  essayé  d'établir  que  ces 
deux  corps  ont  une  certaine  liaison ,  qu'à  donner  au  moyen  du  premier 
une  théorie  complète  de  toutes  les  phases  de  l'éthérification.  C'eût  été 
chose  difficile ,  car  on  connaissait  trop  peu  l'acide  sulfovinique  en 
lui-même,  pour  entrer  dans  des  détails  précis,  qui  auraient  exigé 
une  notion  claire  de  sa  nature  et  de  ses  propriétés. 

Ceux  qui  considèrent  l'éther  comme  une  base,  et  l'acide  sulfovi- 
nique comme  un  bisulfate  d'éther,  pouvaient  dire  que  ce  bisulfate 
se  forme  à  froid ,  mieux  encore  aune  température  modérément  élevée, 
et  qu'il  se  détruit  à  une  température  plus  haute ,  en  abandonnant  son 
éther  et  reproduisant  l'acide  sulfurique  libre  qui  l'avait  produit. 

Ceux  qui  regardent  l'éther  comme  un  hydrate^  et  qui  reportent  le 
rôle  de  base  sur  l'hydrogène  bicarboné,  pouvaient  dire,  de  même, 
que  ce  bisulfate  se  forme  à  froid,  mieux  à  chaud ,  et  qu'il  se  détruit 
par  une  température  plus  haute.  Ils  faisaient  remarquer  que  ce  bisul- 
fate, mêlé  d'eau  et  chauffé,  reproduisait  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'alcool ,  ce  qui  montrait  assez,  qu'en  se  séparant  de  l'acide,  l'hydro- 
gène bicarboné  tendait  à  s'emparer  de  l'eau.  11  ne  devait  donc  pas 
sembler  trop  étrange,  qu'en  présence  de  l'acide  sulfurique  ou  même 
d'un  excès  de  bisulfate ,  l'hydrogène  carboné  mis  en  liberté  ne  pût 
absorber  que  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  de  l'éther. 

il  me  semble  qu'on  peut  résumer  ainsi  les  deux  théories  qui  ont 
été  proposées. 

L'acide  sulfurique  tend  à  s'emparer  de  Peau  de  l'alcool  ;  quand  il 
n'en  prend  que  la  moitié,  il  le  convertit  en  éther;  quand  il  la  prend 
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toule ,  en  hydrogène  blcarboné.  La  tormatUm  do  bisulfate  d^hydro- 
gène  carboné,  celle  dn  sultete  neutre  d^hydrogène  carboné,  sont  des 
accidents  indépendants  de  la  production  de  l'élber. 

Ou  bien,  au  contraire,  l'acide  sulfurique  forme  en  semètant  à 
l'alcool  de  l'acide  sulfovinique ,  dont  la  première  impression  de  la 
chaleur  augmente  la  quantité.  La  destruction  de  cet  acide  dofise  lieu , 
plus  tard,  à  la  production  de  Télher,  q«i  se  dégage,  à  mesure  que 
Tacide  sulfovinique  disparaît. 

301.  Tel  était  à  peu  près  l'état  de  la  question,  quand  M.  Liebig 
s'est  livré  à  quelques  expériences  dans  le  but  de  l'éclairclr.  Nous 
allons  en  résumer  ici  les  résultats. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  un  méiange  à  parties  égales  d*alcoot 
à  85  centièmes  et  diacide  sulfurique  concentré ,  l*ébullition  commence 
à  ISOo,  et  Ton  obtient  de  Talcool.  Bientôt,  la  chaleur  8*élève  à  1^«, 
et  i*on  obtient  de  Talcool  mêlé  d*éther.  A  partir  de  ce  point ,  ]usqu*à 
140»,  il  passe  de  l'étber  et  de  l'eau;  ce  dernier  phénomène  se  pro- 
longe jusqu*à  160»,  époque  à  laquelle  la  liqueur  noircit.  Vers  167«, 
on  commence  à  apercevoir  Tacide  sulfureux;  de  170»  à  180o,  il  se 
dégage  encore  de  Téther,  mais  avec  beaucoup  diacide  sulfureux»  de 
Thuile  du  vin  pesante  et  de  Thydrogène  carboné. 

M.  Liebig  admet,  d*après  ce  qui  précède ,  que  l'acide  sulfovinique 
se  forme  et  se  maintient  jusqu'à  117»,  et  qu'à  partir  de  ce  point  et 
surtout  vers  HO^,  il  se  décompose  en  acide  sulfurique ,  eau  etétber. 

Pour  déterminer  plus  exactement  la  nature  des  produits  réagissants 
ou  formés ,  il  a  cherché  les  points  d*ébuUitlon  des  divers  hydrates 
d'acide  sulfurique,  qui  pouvaient  prendre  naissance  dans  les  cMidi- 
tions  de  l'opération.  Toici  ceux  qu'il  admet  : 

points  d^ébuUitioii.      '^ 
S  0»  +  H»   0  —  51«o. 

S  0*  +  H»  0'  —  J65  à  170o. 
S  0»  +  H»  0*  —  130  à  140O. 
S  0»  4-  H**0«       —         118  à  125». 

D'après  cela,  on  voit  que  l'acide  S  0*  +  H*  0*  est  le  seul  qui 
puisse  demeurer  permanent  dans  le  mélange  qui  produit  l'éther, 
pendant  son  ébiilliiion.  Un  acide  plus  faible  perdrait  de  l'eau;  m\\ 
acide  plus  fort  charbonneralt  l'alcool. 

M.  Liebig  applique  ses  idées  au  mélange  qui  résulterait  de  147 

parties  d'acide  sulfurique  et  1 10  d'alcool  à  85  centièmes,  mélange  qui 

représente 

3  af.  d'acide    —    3S0»,H»0. 

2  at.  alcool     —    2(C''H^' 0* +  fl»  0) 

Par  la  chaleur,  le  mélange  s'altère  dételle  façon  que  les  deux  tiers 
de  l'acide  se  convertissent  en  acide  sulfovinique,  et  l'on  a  bientôt  : 
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1  at.  acide  ftu1f6vtinque  ~-    S  S  0*  +  G*  H>*  O*. 

1  al.  acide  su Ifiirique  étendu     —    S  O*  -i-  li*  0^. 
t  al.  alcool  à  85  cenlièmes       —    C«  fl'*  0'  +  fl*  0. 

Quand  ce  mélange  est  parvenu  à  140<>,  il  s*eo  dégage  à  la  fois  oe 
l'élher  el  de  Teau,  par  la  destrucUon  de  Tacide  sulfovinique.  En  même 
temps  ,  Talcool  libre  reproduH  de  nouvel  acide  sulfovinique,  qui  se 
décompose  à  son  tour. 

On  pourrait  objecter  contre  cette  explicalion,  qu*en  général,  Télber 
naissant  s^empare  de  Teau,  pour  former  de  Talcool,  et  quUci  Ton  ad- 
met le  dégagement  simultané  de  Tétber  et  de  Teau.  M.  Liebig  observe 
que  cette  simultanéité  n^est  qu*apparente,rétber  provenant  de  Tacide 
su1fovini(|ue  ,  et  Peau  de  Tacide  affaibli.  Cette  remarque  lève  la  dif- 
ficulté d'une  manière  satisfaisante. 

On  conçoit  donc  que  si  Ton  fait  arriver  conlinnellemenlde  Talcool  à 
85  centièmes,  le  phénomène  pourra  continuer  sans  inlerruplion.  Si, 
au  contraire ,  on  cesse  d*en  ajouter,  le  point  d^ébullition  s'élèvera 
sans  cesse  ,  et  bientôt  une  réaction  destructive  se  manifestera  eolre 
Tacide  sulfurique  et  le  reste  de  Talcool. 

La  présence  d'un  léger  excès  d'eau  retarderaitl'apparitiondel'éther, 
sans  l'empêcher.  Les  acides  SO*,  H^  0*  et  S  0%  11^  0^  quoique  in- 
capables de  produire  à  froid  de  l'acide  sulfbvinique  par  leur  mélange 
avec  l'alcool,  en  forment  lonl  autant  que  l'acide  concentré,  quand 
on  porte  le  mélange  à  l'ébullilion. 

Ainsi,  dans  un  mélange  d'alcool,  d'acide  et  d'eau,  il  se  formera  de 
réther ,  quand,  par  le  progrès  de  la  distillation ,  l'excès  d'eau  ou  d'al- 
cool s'étant  dégagé,  on  sera  parvenu  à  la  température  de  ISO».  On 
n\'i  donc  qu'un  seul  obstacle  à  redouter  dans  l'éthérlûcation ,  c'est 
un  excès  d'acide  sulfurique. 

302.  M.  Mitsclierlich  est  arrivé  de  son  côté  ,  à  des  résultats  ana- 

> 

logues,  mais  qu'il  explique  tout  autrement. 

Si  Ton  mêle  100  p.  d'acide  sulfurique,  20  d'eau  et  50  d'alcool 
absolu,  et  qu'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  soit  par- 
venn  à  140o,  il  suffît  de  faire  arriver  un  courant  continu  d'alcool  dans 
le  vase, pour  obtenir  un  courant  continu  d'éther  mêlé  d'eau  pure  et 
d'un  peu  d'alcool.  Le  produit  renferme 

65  éther, 
18  alcool, 
17  eau. 

En  opérant  sur  de  l'alcool  à  82  centièmes,  on  peut  en  obtenir  56 

pour  cent  d^étlier  ;  ee  qui  représente  68  pour  cent  de  l'alcool  supposé 

pur.  11  échappe  donc  toujours  un  peu  d'alcool  à  la  réaction  ;  car 

l'alcool  pnr  devait  donner  81  d'éther  et  19  d^eau  pour  100. 

Ainsi ,  qoaad  on  fait  passer  un  courant  d'alcool  absolu  ,  au  travers 


370  ETHEB. 

d'un  mélanse  d'acide  sulfurique  et  d'eftu  bouillant  à  140o,  l'alcool 
disparaît  et  se  trouve  remplacé  par  des  quantités  proportionnelles 
d'élher  et  d'eau  sans  autre  produit. 

Ce  fait  principal  établi ,  M.  Mitscherlich  l'explique  en  supposant  que 
la  conversion  de  l'alcool  en  éther  et  en  eau  s'effeclue  par  une  in- 
fluence propre  à  l'acide  sulfurique.  Comme  Tacide  demeure  inlacl, 
il  suppose  qu'il  agit  par  simple  contact  à  la  manière  de  Tor  sur  le 
peroxide  d'hydrogène.  Il  rapporte  à  cette  action  par  contact,  beau- 
coup d'autres  phénomènes  de  chimie  organique ,  dont  nous  aurons 
plus  tard  à  nous  occuper. 

11  pense  que  la  formation  de  l'hydrogène  bicarboné  est  elle-même 
due  à  une  action  par  contact ,  qui  s'effectue  seulement  au  dessus  de 
SOOo,  et  qui  convertit  l'alcool  en  eau  qui  se  dégage  et  en  hydrogène 
bicarl)oné. 

Cette  théorie  offre  un  avantage  précieux,  en  ce  qu'elle  tend  à 
réunir  en  un  seul  groupe ,  beaucoup  de  phénomènes  épars  et  inex- 
pliqués. Hais,  il  est  clair  qu'elle  ne  les  explique  pas.  et  qu'elle  offre 
seulement  une  définition  commode ,  qui  permet  de  s'en  débarrasser 
provisoirement.  Les  réactions  de  contact  sont  incontestables ,  et  l'eau 
oxigénée  nous  en  offre  des  exemples  clairs  et  rigoureux  ;  mais  avant 
de  ranger  la  formation  de  Télher  dans  cette  série ,  il  faudrait  mieux 
connaître  les  propriétés  de  l'acide  sulfovinique. 

En  résumé,  la  théorie  de  M.  Liebig  explique  les  faits,  sans  obliger 
ft  recourir  à  ce  nouveau  mode  d'action ,  et  sous  ce  rapport  elle  sera 
peut-être  préférée  ;  mais  la  théorie  de  M.  Mitscherlich,  par  sa  simpli- 
'  cité,  ne  se  fera  pas  moins  de  partisans.  Avant  de  choisir,  nous  atten- 
drons de  nouvelles  expériences,  qui  devront  être  exécutées  sur 
l'acide  sulfovinique  pur  ,  si  l'on  veut  arriver  à  une  solution  certaine. 
Quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  il  est  un  fait  évident,  c'est  que 
Tacide  sulfurique  étendu,  bouillant  à  140«,  peut  changer  en  éther 
une  quantité  infinie  d'alcool.  Ce  fait  sera  sans  doute  misa  profit 
dans  la  préparation  de  l'éthcr  en  grand ,  et  viendra  compléter  la  ré- 
volution commencée  par  M.  Boullay,  dans  le  procédé  de  fabrication 
de  ce  produit. 

COMBINAISONS  DES  ACIDES  AVEC  L'HYDROgInB  BICARBONÉ. 

305.  En  considérant ,  comme  nous  l'avons  fait  jusqu'ici ,  l'hydro- 
gène bicarboné ,  comme  servant  de  base  à  Talcool  ou  à  l'étber,  nous 
sommes  conduits  à  l'envisager  de  la  même  manière  dans  les  com- 
posés qu'il  forme  avec  les  acides.  £n  général ,  ce  gaz  produit  des 
combinaisons  analogues  à  celles  auxquelles  rammontaque  donne 
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naissance,  chaque  volume  d'ammoniaque  étant  remplacé  par  uu  pa- 
reil volume  d*hydrogène  bicarboné. 

Les  combinaisons  connues  de  Thydrogène  bicarboné  sont  de  (rois 
ou  quatre  espèces  différentes. 

fo  Les  éthers  ou  composés  neutres,  résultant  de  Tunion  de  rbydro- 
gène  bicarboné  avec  les  hydracides  ;  ils  sont  tous  anhydres. 

2»  Les  éthers  ou  composés  neutres ,  provenant  de  la  combinaison 
de  ce  gaz  avec  les  oxacides;  ils  renferment  tous  deux  atomes  d'eau. 

3®  Les  composés  acides  formés  par  divers  acides  oiigénés.  Ce  sont 
desbisels  d'hydrogène  bicarboné ,  renfermant  de  Teau. 

4®  Les  composés  acides ,  provenant  de  l'action  des  acides  anhydres 
sur  l'alcool  ou  Téther.  Il  est  possible  que  dans  ceux-ci  l'hydrogène 
bicarboné  ait  subi  une  altération ,  ainsi  que  l'acide  et  que  les  pro- 
duits formés  appartiennent  à  la  classe  des  amides. 

304.  Composés  neutres.  Eu  général ,  les  composés  neutres  sont 
liquides,  plus  ou  moins  volatils , peu  ou  point  solubles dans  l'eau  et 
très-stables.  Les  acides  qu'ils  renferment  y  sont  tellement  masqués, 
qu'il  faut  détruire  le .  composé ,  pour  en  faire  reparaître  les  carac- 
tères ,  ce  qui  semble  éloigner  beaucoup  les  éthers  de  la  classe  des  sels 
dans  laquelle  nous  les  avons  placés.  On  a  souvent  reproduit  cette  ob- 
jection, que  nous  avons  été  les  premiers  à  signaler,  sans  nous  laisser 
toutefois  arrêter  par  elle.  11  est  certain  que  l'hydrogène  bicarboné 
n'est  point  alcalin  ,  et  qu'il  forme  des  sels  qui  échappent  aux  lois  de 
Berthollet.  L'hydrochlorate  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent ,  l'oxa- 
lale  est  sans  action  sur  les  sels  de  chaux,  le  sulfate  ne  produit  rien 
sur  les  sels  de  baryte. 

Nous  avons  déjà  remarqué  ailleurs ,  <iue  l'acide  nilrique  concentré 
n'agit  pas  sur  l'étain  ;  que  l'acide  sulfurique  étendu  le  plus  actif ,  est 
celui  qui  conduit  le  mieux  Télectricité.  On  comprendra  donc  pour- 
quoi M.  Ampère  attribue  l'inefficacité  de  l'hydrogène  carboné  et  de 
ses  sels  et  leur  résistance  aux  réactions  chimiques ,  à  la  propriété 
non  conductrice  de  l'électricité ,  qui  est  commune  à  tous  ces  corps. 
Sans  remonter  à  la  théorie  éleclrique  des  phénomènes  chimiques,  qui 
pourrait  être  contestée ,  on  ne  peut  nier  du  moins  que  toute  action 
chimique  ne  soit  accompagnée  d'un  mouvement  électrique.  Si  ce 
mouvement  est  rapide,  l'aelion  chimique  peut  s'accomplir  instanta- 
nément j  si  l'électricité  trouve  des  obstacles  dans  sa  transmission,  le 
phénomène  chimique  peut  devenir  lent  ou  même  nul.  Les  éthers  se. 
raient  dans  ce  dernier  cas. 

Nous  avons  déjà  fait  voir  ailleurs  que  les  sels  d'hydrogène  bicar- 
boné peuvent  être  envisagés  comme  des  sels  d'une  autre  nature  ;  en 
admettant  rexistence  d'un  métal  composé  qui  aurait  pour  formule 
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C*  H^**.  L'élber  seratl  un  oxide  de  ce  nétal;  Palcool  un  hydrate  de 
cet  oxide.  Ce  métal  formerait  un  chlorure  et  autres  combinaisons 
anaIo{;ues  ;  son  oxide  produirait  des  sels  en  s*uoissant  aux  addes 
oxigénés.  Celte  théorie .  qui  sera  discutée  avec  soin  à  ToGcasion  des 
sels  ammoniacaux,  ne  lèverait  |>as  la  dlfiicuUé  que  nous  Tenons  de 
rappeler;  elle  exigerait  également  le  secours  de  Texplication  proposire 
par  M.  Ampère  ou  de  quelque  explication  analogue* 

En  examinant  avec  attention  les  divers  faits  que  présentent  les 
combinaisons  qui  vont  nous  occuper  ,  on  voit  que  Thydrop^ène  hicar- 
boné,  dans  ses  rapports  avec  Ws  acides  ,  donne  naissance  â  des  corn- 
|)Osés,  dans  lesquels  on  )*e trouve  toutes  les  formules  appartenant  aux 
comlnnaisons  ammoniacales  correspondantes;  ce  qui  doit  suffire 
pour  rapprocher  ces  deux  classes  de  corps. 

Mais ,  en  raison  de  quelque  propriété  particulière ,  Thydrogène 
bicarboné  s^unit  lentement  et  difficilement  aux  acides  ;  il  faut  le 
prendre  dans  Tétatde  condensation  où  il  se  trouve  dans  Palcool  pour 
le  combiner  avec  les  acides  les  plus  énergiques.  A  cet  état  même,  il 
résiste  à  Taction  des  acides  faibles. 

Une  f6is  produits,  les  composés  qu'on  obtient  résistent  à  raction 
des  réactifs  qui  tendent  à  s'emparer  de  Tacide  ou  de  la  base.  Les  dé- 
compositions sont  lentes,  imparfaites ,  exigent  le  concours  de  la 
chaleur  et  celui  d*un  long  espace  de  temps  ,  dans  la  plupart  des  cas. 

Tous  ces  phénomènes  indiquent  dans  Thydrogène  bicarboné,  ainsi 
que  dans  les  autres  carbures  d'hydrogène  connus ,  une  propriété 
d'où  dépend  la  lenteur  des  mouvements  moléculaires  que  ces  corps 
peuvent  exécuter.  Soit  que  cette  lenteur  tienne  à  leur  faculté  non 
conductrice  pour  l'électricité ,  soit  qu'elle  provienne  de  la  forme 
même  des  molécules,  elle  mérite  une  élude  attentive. 

505.  Composés  acides.  Les  composés  acides  fournis  par  Thydro- 
gène  bicarboné,  sont  tous  solubles ,  franchement  acides  et  capables 
de  s'unir  instantanément  aux  bases  les  plus  faibles.  Us  conduisent 
l'éleclricilé,  quand  ils  sont  étendus  d'eau. 

Les  sels  doubles  qu'ils  forment  obéissent  aux  lois  de  Berthollel, 
en  ce  qui  ooncerne  leur  nouvelle  base. 

liais  l'hydrogène  bicarboné  contenu  dans  ces  acides,  et  dans  leurs 
sels  doubles,  résiste,  comme  à  rordinaire ,  à  raction  des  agens  qui 
pourraient  le  déplacer.  Ce  n'est  qu'avec  lenteur  qne  leur  influence 
s'exerce. 

Ces  composés  acides  ne  se  forment  que  par  raction  des  acides 
énergiques  sur  l'alcool  où  l'élher.  M.  Faraday  a  obtenu,  cependant, 
Tacide  sulfovinique,  en  soumettant  l'acide  sulfurique  à  l'action  du 
gaz  hydrogène  carboné  :  mais  dans  ces  derniers  temps ,  •  on  a  mis  en 
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doalp  cette  production.  Peut  être   faut-il  élever  un  peu  la  tempéra- 
ture. 

GOHBlKAISONd   DE   l'AYDROGÊRE  BICARBON^  AtCG   LES 
''t  HYDRACIDES. 

S06.  On  en  cohnaU  dncf,  savoir  :  Téther  hyttrochlorititie  ;  Téther 
hytfrobromique  ;  réther  hydriodlque;  rétli«rhydroeyanique  etTéiber 
bibyilrosulhiriqtie.  Les  quatre  i^remters  sont  de$  seh neutres;  te  der* 
Rter  est  un  sel  acMe ,  du  moins  d'après  sa  composition.  Gomffi«  il 
offre  des  propriétés  partieulières ,  en  raisoà  de  celte  cîrconstafnce, 
Dous  en  ferons  abstraction  ici. 

Les  composés  neutres  sont  tous  volatils  et  très^slables.  lit  renfer- 
ment un  vollime  d'acide  et  un  volume  de  basé ,  condensés  en  un  ^eul. 
La  ehaleur  les  décompote ,  sépare  Tacide  et  la  basé  et  donne  qiiH 
quefois  naissance  à  des  produits  particuliers,  qui  n*Oht  pas  été 
étudiés. 

Ils  résistent  à  froid  à  Faction  des  acides  les  plus  énergiques;  à 
chaud  ,  l'acide  sulfurique  leur  fait  éprouver  une  décomposition  par- 
tielle. La  potasse  coneenlrée  les  attaque  avec  une  extrême  lenteor. 
Les  bases  anhydres  et  Pammoniaque  n'agissent  pas  sur  eox. 

On  peut  les  former  directement ,  en  faisant  agir  les  acides  quMls 
renferment  sur  Talcool, 
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307.  On  désignait  autrefois  sous  les  noms  d*esprit  de  sel  vineux, 
d*esprlt  de  sel  dulcifié,  d'élher  marin ,  le  produit  qui  se  condensé 
quand  on  distille  de  falcooi ,  soit  avec  de  Tacide  hydrochlorique 
liquide  ou  gazeux  ,  soit  avec  un  chlorure  métallique.  On  désignai'^ 
quelquefois  aussi  du  même  nom  le  simple  mélange  d*alcool  et  d'acide 
hydrochlorique  concentrés.  Les  alchimistes  ayant  cru  reconnaître  à 
ce  produit,  préparé  dans  de  certaines  conditions ,  la  propriété  de 
séparer  le  chlorure  dW  des  autres  sels  métalliques,  attachaient  une 
grande  importance  à  sa  préparation.  Aussi  trouve-t-on  dans  leurs 
TOI.  I.  on.  2j 
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ouvrages  UD'grand  nombre  de  procédés  pour  obtenir  l'esprit  de  sel 
dulcifié,  procédés  qui  tous  peuvent  être  employés  avec  plus  ou  rooin:» 
de  succès  pour  obtenir  Tétber  hydrochlorique ,  bien  que  cet  éther 
n*ait  été  connu  dans  son  état  de  pureté  que  depuis  un  petit  nombre 
d'années. 

Paracelse  obtenait  une  liqueur  propre  à  préparer  son  or  potable , 
en  distillant  et  cohobant  cinq  fbis ,  un  mélange  de  parties  égales 
d'acide  hydrochlorique  et  d*alcool.  Basile  Valentin  ,  dans  son  Ifvre 
intitulé  Curru8  triomphalis  antimonii^  faisait  distiller  parties 
égales  de  sublimé  corrosif  et  d'antimoine.  En  rectifiant  le  chlorure 
d'antimoine  ainsi  formé ,  avec  de  Pesprit  de  vin,  il  obtenait  une  li- 
queur qu'il  employait  comme  médicament,  el  qui  possédait,  selon  lui^ 
une  efficacité  singulière. 

On  préparait  aussi  Tesprit  de  sel  vineux ,  en  faisant  arriver  de 
l'arjde  hydrochlorique  en  vapeurs  dans  de  l'alcool  ou  bien  en  distil- 
lant un  mélange  de  sel  marin,  d'acide  sulfurique  et  d*alcool,  ou  bien 
en  chauffant  dans  une  cornue  lubulée  à  une  très-douce  chaleur  un 
mélange  d*esprit  de  vin  ,  diacide  sulfurique  et  de  sel  ammoniac  , 
etc. 

Ces  divers  procédés  fournissent  tous  de  Téther  hydrochlorique,  et 
cependant  on  ne  peut  accorder  aux  anciens  chimistes  l'honneur  de  sa 
découverte  ;  car,  du  temps  de  Hacquer,  on  doutait  encore  de  son  exis- 
tence. Ainsi,  bien  qu*un  grand  nombre  de  chimistes,  parmi  lesquels 
il  faut  citer  Baume,  le  marquis  de  Courtanvaux ,  Schéele,  Basse, 
Rouelle  et  d'autres  de  cette  époque,  parlent  de  Téther  marin  et  don- 
nent des  procédés  pour  l'obtenir  ;  on  volt  évidemment,  en  examinant 
leurs  écrits ,  que  tous  ont  obtenn  des  mélanges  d'alcool  et  d'étber 
muriatique  dans  des  proportions  variables. 

Gehlen  est  réellement  le  premier  qui ,  en  1804,  parvint  à  obtenir 
ce  corps  pur,  reconnut  son  extrême  volatilité  et  donna  ses  véritables 
caractères. 

En  1807,  H.  Thénard,  sans  avoir  connaissance  des  résultats  de 
Gehlen,  obtint  aussi  l'éther  hydrochlorique  dans  un  état  de  pureté 
parfait ,  l'étudia  à  l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux ,  et  donna  sur  ce 
corps  un  travail  complet. 

Itt.  Thénard  indique  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
réiher  hydrochlorique. 

On  met  dans  une  comuci  parties  égales  en  volume,  d'acide  hydro- 
chlorique et  d'alcool,  le  plus  concentrés  possible;  on  place  celte 
cornue  sur  un  fourneau  et  on  la  fait  communiquer,  au  moyen  d'un 
lube  couri>é  à  angle  droit,  avec  un  flacon  à  trois  tubulures  à  moitié 
plein  d'eau  à  30  ou  35".  Indépendamment  du  lube  qui  part  de  la 
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cornue,  ce  flacoo  esl  muDid'un  tube  de  sûreté  et  d'un  autre  tube  qui 
va  plonger  dans  une  éprouvelte  longue  et  étroite  entourée  d'un  mé- 
lange réfrigérant.  Lorsque  Tappareil  est  ainsi  disposé,  on  chauffe 
peu  k  peu  la  cornue  ;  les  gaz  passent  dans  le  flacon  tubulé  où  ils  sont 
dépouillés  d'acide  bydrocblorique  el  d'alcool  qui  restent  dissous  dans 
Peau  ^  réther  se  condense  dans  TéprouveUe  refroidie.  500  gr.  de 
mélange  peuvent  fournir  aisément  35  à  40  gr.  d'éther. 

Si,  au  lieu  d'obtenir  l'élher  bydrocblorique  à  Télat liquide,  on 
veut  Tobtenir  à  l'état  de  fluide  élastique ,  on  fait  usage  du  même 
appareil,  en  remplaçant  toutefois  le  tube  droit  qui  amfne  Tétber 
dans  réprouvette  par  un  tube  destiné  à  recueillir  les  gaz,  et  Téprou- 
velte  elle-même  par  des  clocbes  ou  des  flacons  renversés  remplis  d'eau 
à  une  température  de  20<>.  L'élher,  qui  esl  gazeux  à  cette  tempéra- 
ture, vient  se  rendre  dans  ces  vases. 

Le  procédé  de  M.  Boullay  fournit  également  beaucoup  d'élber;  il 
consiste  à  distiller  à  une  très-douce  chaleur ,  de  l'alcool  qu'on  a 
préalablement  saturé  de  gaz  acide  bydrocblorique.  A  peine  a-t-on 
placé  quelques  charbons  sous  la  cornue ,  que  la  liqueur  entre  en 
ébullition  ;  on  voit  s'élever  de  différents  points  de  la  masse  une  foule 
de  bulles  éthérées  qu'on  dirige  au  moyen  d'un  tube  dana  un  flacon 
renfermant  de  Teau,  puis  dans  un  tube  refroidi;  elles  s'y  condensent 
sous  la  forme  d*un  liquide  d'une  extrême  fluidité. 

On  peut  encore  employer  le  procédé  .de  Basse,  qui  distillait  un 
mélange  de  sel  marin ,  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  concentrés ,  et 
qui  obtint,  en  grande  abondance,  avant  Geblen  lui-même,  un  fluide 
étliéré  très-volatil ,  qu'il  prit  pour  de  l'étber  sulftarique. 

308.  Préparé  par  l'un  des  procédés  qui  précèdent,  l'étber  bydro- 
cblorique, lorsqu'il  est  pur,  présente  les  propriétés  suivantes.  A  l'état 
liquide,  il  est  parfaitement  incolore,  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol  ou  le  sirop  de  violettes;  d'une  odeur  forte  et  d'une  saveur 
particulière,  ayant  quelque  chose  de  sucré.  Versé  sur  la  main.  Il 
entre  subitement  en  ébullition  et  produit  un  froid  considérable;  il 
bout  à  11**,  et  possède  par  conséquent  l'état  gazeux  au  dessus  de  cette 
température. 

Sa  densité,  d'après  M.  Thénard ,  est  égale  à  0,874  à  5».  Il  ne  se 
congèle  pas  à  une  température  de  29o  au  dessous  de  zéro. 

Sa  vapeur ,  également  incolore ,  est  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol  et  sur  le  nitrate  d'argent.  Sa  pesanteur  spécifique  est  égale 
à  3,219.  L'eau  <;n  dissout  son  volume.  Lorsqu'on  l'enflamme,  elle 
brûle  avec  une  flamme  verte  sur  les  bords ,  et  produit  beaucoup 
d'acide  bydrocblorique.  Quand  on  verse  de  l'eau  dans  uneéprouvette, 
dans  laquelle  on  a  brûlé  de  l'éther  bydrodilorique,  celle  eau  rou^^it 
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fortement  la  teinture  de  tournesol  et  précipite  abonda ainif*nt  le 
nitrate  d'argent.  Mêlé  de  trois  ou  4|uatre  votumes  de  gaz  oicigène, 
réther  gazeux  détone  avec  violenee ,  sous  Tïnfluenee  d'une  élinceRe 
élf'ctrique,  en  doftoantdeux  fols  son  Tolame  diacide  earbonique.  En 
l'analysant  par  Toxide  de  cuivre ,  j*al  tro«vé  qu*il  renferme  S7  à  38 
p.  o/o  de  charbon. 

L'élber  hydrocblorique  présente  d'ailleors  une  grande  stabilité. 
L'eau  ne  le  décompose  qu'à  la  longue  ;  la  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux ne  Taltëre  pas;  la  dissolution  de  potasse  ne  produit  sur  lui 
qu'une  décomposilioo  très-lente.  li  est  formé  de 

S  af.  carbone  506.10    ou  bien    57,73 

10  at.  hydrogène  A3,50  7,70 

2  at.  chlore  442,05  54,57 


]  al.élherhydroch.  811,25  100,00 

1  at.  byd.  bicarboné  556,10    ou  bien    4?î,«9 
1  at.  acide  hydroch.  455,15  56,11 


1  al.  élher  hydrocb.  81],!â5  100,00 

C'est-3r-dife  d'un  volume  d'hydrogène  bîcarboné  et  d*un  volume 
d'acide  hydrocblorique  condensés  en  un  seul. 

Quand  on  le  fait  passer  au  travers  d^un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge,  il  se  décompose  en  acide  hydrocblorique  et  hydrogène 
bicarboné.  Il  se  dépose  en  même  temps,  une  certaine  quantité  de 
charbon  et  il  se  dégage  par  conséquent  une  qnaniité  correspondante 
d*hydrogène  ;  ce  qui  tîeirt  à  la  décomposition  qu'éprouve  Tfaydrogène 
bicarboné  lui-même ,  i>ar  l'effet  d'une  température  élevée.  U  pàfait 
qu'en  modérant  la  température,  il  se  fbilréeNementde  l'acide  hydro- 
o4iloriqne  et  de  l'hydrogène  bicarboné  purs,  sans  dépôt  de  charbon. 

ÉTHER   UYDBOB&OHIQUI. 

SÉRULiA.5,  Jnn.  de  chim.  et  de  phy$,,  t.  54,  p.  99. 

309.  Pour  préparer  cet  éther ,  on  Introduit  dans  une  cornue  tubufée 
40  parties  d'alcool  concentré  à  88o  et  une  partie  de  phospliore;  puis, 
par  la  tubulure,  on  verse  7  à  8  parties  de  brème.  Chaque  fois  que  le 
brome  vient  au  contact  dii  phosphore  placé  sous  Taleool,  il  se  com- 
bine rapidement  avec  production  de  chaleur.  Le  bromrjre  de  phos- 
phore décompose  l'eau  de  l'alcool  et  donne  de  l'acide  hydrobromique 
et  de  l'acide  phosphoreux.  On  distille  h  une  douce  chaleur,  en  rece^ 
vaut  le  produit  dans  un  fietit  ballon  bien  refroidi.  La  liqueur  distillée 
étant  étendue  d'eau,  l'éther  hydrobromiqUe  s^en  sé[iare  et  gagne  le 
fond.  St  la  liqueur  est  acide,  on  ajoute  à  l'eau  de  lavage  une  petite 
quantité  de  potasse. 
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t'éther  hydro1)roinh|ue  esl  incolore  el  Iransparent  «  ipïuB  pesaiil  que 
Teau,  d'une  odeur  forte  et  éthérée,  d'une  saveur  pitfuanle.  Il  est 
(rè8-volatil,  el  irès-soluble  dans  Talcool,  d'où  il  esl précipité  parTeau. 
Il  ne  change  pas  de  couleur ,  comme  Tétber  hydriodique ,  quand  on  le 
conserve  sous  Peau.  11  n'a  pas  été  analysé,  mais  Tanalog^ie  (permet 
de  lui  attribuer  la  composition  suivante  : 

8  al.  carbone  506,1    ou  bien    25,72 

10  at.  hydrogène  02,5         —         4,64 

2  at.  brome  978,5         —        72,64 


1  at.  élberbydrob.  1346,9  100,00 

1  at.  liyd.  l)ieart)oné    556,1    ou  iNeti    36,48 
1  al.  acide  hydrobr.    990,8         —         75,52 

1  at.  élberbydrob.  1546,9  100,00 

ÉTHER  HYDRIODIQUE* 

Gay-LossalG  ,  ^nn,  de  chim.  etdephx^.^  t.  9,  p.  89. 
SÉRULLAS ,  Ann.  de  chim,  ft  de ph^s,,  t.  2a ,  p.  525. 

510.  Cet  élher  a  élé  découvert  par  M.  Gay-Lussac.  On  Toblient, 
en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  hydriodique  liquide  d'une 
densité  de  IJ.  En  introduisant  dans  use  cornue  deux  parties  et  demie 
de  phOtMdiure  d'iode,  versiint  dessus  une  partie  d'alcool  de  0,845  et 
distillant  le  tout  à  une  douce  chaleur,  on  forme  également  cet  élher. 
On  peut  ajouter  au  mélange  un  peu  d'iode  quand  le  phosphore  n'en 
est  pas  saturé.  En  versant  une  nouvelle  portion  d'alcool  sur  le  réaidu 
qui  reste  dans  la  cornue,  on  obtient  par  une  seconde  disliilalion  une 
nouvelle  quantité  d'éther.  Sérullas  mêle  quatre  parties  diode  avec 
dix  parties  d'alcool  de  0|855,  ajoute,  peu  à  peu,  deux  parties  et 
demie  de  phosphore,  et  soumet  le  tout  à  la  distiUati^B.  Quand  la 
majeure  partie  de  l'alcool  a  distillé  ,  on  verse  encore  environ  trois 
parties  d'alcool  dans  la  cornue  et  on  distille  justfwr'à  sfccité.  On  mêle 
le  produit  de  la  distillation  avec  de  l'eau ,  po.ur  sépqrer  l'élher  de 
l'alcool  «  et  on  rectifie  l'élher  en  le  distillant  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

L'élher  hydriodique  est  incolore  et  d'une  odeur  éthérée  ,  ()éné- 
tranle.  A  22%5  ,  sa  densité  est  de  1,036.  11  bout  à  64«,8.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  de  5,475  d'après  l'expériened ,  et  de  5,409  par  le 
calcul.  Il  n'est  pas  iofl^immabie  ;  versé  goutte  à  goutte,  sur  des  char- 
bons ardents ,  il  répand  des  vapeurs  pourprées. 

Sa  vapeur  dirigée  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rouge  ,  laisse 
déposer  du  charbon  et  donne  une  masse  onctueuse  contenant  de 
l'iode ,  qui  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube  et  dans  le  réci. 
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pienl.  Ce  produit  fend  au  dessous  de  100»,  et  ressemble  à  de  la  cire 
blanche.  Il  n'est  pas  inflammable  el  ne  se  dissout,  ni  dans  Teau,  ni 
dans  les  acides  ,  ni  dans  les  alcalis.  Il  possède  une  odeur  éibérée. 
Jeté  sur  des  charbons  ardents  ^  Il  répand  des  vapeurs  d'iode  trèii- 
abondantes  et  se  volatilise  difficilement. 

L'élher  hydriodique  devient  rouge  sous  Tinfluence  de  l'air,  mais 
il  ne  brunit  pas.  Les  alcalis  le  décolorent  de  suite ,  et  le  mercure 
même  lui  enlève  l'iode  libre  qui  le  colore.  Il  ftst  peu  soluble  dans 
Peau,  très-soluble  dans  l'alcool.  Le  potassium  s'y  conserve  sans 
subir  d'allération.  Les  alcalis ,  l'acide  nitrique  et  le  chlore  l'aïUquent 
faiblement  et  ne  le  décomposent  qu'avec  lenteur  ;  Tacide  sulfurique 
concentré ,  au  contraire,  le  décompose  rapidement. 

Il  est  probablement  composé  de  la  manière  suivante  : 

8  at.  carbone  506,10     ou  bien     15,70 

10  al.  hydrogène  6-2,50  —  ô,20 

2  at.  iode  1579,50  —  81,10 


1  at.  élher  hydriodique       1948,10         —        100,00 

1  at.  hyd.  bicarbon/^  356,10     ou  bien     18,<28 

1  at.  acide  hydriodique        1592,00         —         81,7-i 

1  at.  éther  hydriodique        1948,1U         —        100,00 

Il  serait  important  de  le  soumettre  à  l'analyse ,  ainsi  que  la  ma- 
tière particulière  y  qui  se  forme  par  sa  décomposition  à  la  chaleur 
rouge. 

ÉTHER  HYDROGYARIQUB- 

Peloizb  ,  Jour,  fie  pharm, ,  t.  30  ,  p.  399. 

31 1.  On  le  prépare  en  chauffant  un  mélange  de  parties  égales  de 
cyanure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  baryte.  On  lave  le  produit 
distillé  avec  un  peu  d'eau ,  pour  lui  enlever  Talcool  et  Tacide  hydro< 
cyanique  qu'il  i>€ut  contenir.  On  l'agite  ensuite  avec  du  chlorure  de 
calcium  en  poudre,  qui  s'empare  de  l'eau  et  du  restant  de  Talcool- 
On  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  température  de  60  à  70 
degrés,  et  enfin  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Dans  celle  réaction,  l'eau  contenue  dans  le  sulfovinate  de  baryte , 
est  décomposée.  Son  oxigène  se  porte  sur  le  potassium  du  cyanure  et 
«on  hydrogène  sur  le  cyanogène.  L'hydrogène  bicarboné  du  sulftK 
vînate  se  combine  avec  l'acide  bydrocianique  produit,  pour  former 
rôlher  hydrocyanique  qui  se  dégage.  Il  reste  dans  la  cornue  du  sul- 
fate de  potasse  et  du  sulfate  de  baryte. 

On  se  rend  aisément  campte  de  la  théorie  de  celte  préparation  par 
l'équation  suivante  : 
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î  S  0\  Ba  0,  €•  U»,  H*  0  +  K  A2«  C*  =  K  0  ,  S  0»  + 

Ba  0,  SO*  -f  C*«  H»»  A2». 

L*éther  bydrocyanique  se  présente  sons  la  forme  d*un  liquide  inco- 
•lore ,  doué  d'une  odeur  alliacée  Irés-foHe  et  très-désagréable.  Sa 
densité  est  égale  h  0,70.  Il  bout  à  Hfo.  Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  trouble 
pas  la  dissolution  de  nitrate  d'arfçent  ;  Teau  de  potasse  ne  le  déconi> 
pose  que  très*diffl€ileinent  et  seulement  lorsqu'elle  est  trés-con- 
centrée. 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dansTalcool  et  dans  Tétfaer 
sulfurique.  L'eau  en  dissout  aussi  une  certaine  quantité  qu'on  peux 
en  séparer  au  moyen  du  cMorure  de  calcium. 

Il  présente  la  composition  suivante  : 

12  at.  carbone  459.12     ou  bien     04,34 

10  at.  hydrogène  62^,50         ~  8,95 

2  at.  azote  177,02  —  26,71 


1  al.  éther  hydrocyanique     698^4         ~        100,00 

1  at.  hydrogène  bicarboné   35fi.10     ou  bien      5t,17 
1  al.  acide  bydroc>anique     R42.04  —  48,85 


1  at.  éther  tiydrocyanique    098,14         —        100,00 

L'élber  hydrocyanique  est  vénéneux,  mais  l'action  qu'il  exerce 
sur  réconomie  animale ,  est  infiniment  moindre  que  celle  exercée 
par  l'acide  hydrocyanique. 


HYDROSULFATE    D'HYDROgSrE   GARBOTTE. 

2eise  ,  yénn.  de  chim.  et  de  phjrs. ,  t.  35  ,  p.  87. 

.^12.  Lorsqu'on  fait  chauffer  dans  un  appareil  distillatoire  du  sul- 
fovtnate  de  baryte ,  de  chaux  ou  de  potasse  avec  une  dissolution 
concentrée  de  protosulfure  de  barium  (Ba  S) ,  il  distille  de  l'eau  et 
tn  même  temps  une  liqueur  éthérée ,  tandis  que  le  sulfovinale  se 
transforme  en  sulfate;  il  ne  se  dégage  presque  pas  d'acide  hydrosul- 
fnrique  libre  pendant  la  distillation  ;  il  n'en  passe  quelquefois  ni 
à  l'étal  de  g.iz  ,  ni  à  Télal  de  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  la  liqueur 
élhérée. 

Si  les  proportions  de  sulfovinale  et  de  sulfure  étaient  convenables, 
on  pourrait  arriver  ii  une  décomt>osition  tellement  complète ,  qu'il 
ne  re!«terait  plus  dans  la  cornue  que  du  sulfate  de  baryte. 

Ln  TKiMeur  éthérée ,  ainsi  obtenue ,  nage  sur  l'eau.  Décantée ,  puis 
agitée  avec  de  feau  pure,  pour  lui  enlever  l'hydrogène  sulfuré 
adhérent ,  et  enrin  débarrassée  de  Veau  au  moyen  du  chlorure  de 
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calcium  fondu,  elle  présente  les  propriétés  suivantes.  C'est  un  liquide 
incolore,  d^une  odeur  excessivement  pénétrante ,  qui  rappelle  à  la 
fois  celle  de  Tassa  lœlida  et  celle  de  Tail ,  d*une  saveur  sucrée,  il 
brùie  faciUment  eo  donnant  naissance  à  de  Tacide  sulfureux. 

Ce  corp9  1  soumis  à  une  distillation  ménagée,  se  divise  en  deux 
substances  qui  diiVèrent  non^seulement  par  leur  degré  de  volatilité  , 
mais  aussi  par  d^autres  caractères  bien  distiocts.  La  partie  la  plus 
volatile  a  été  peu  étudiée  et  a  reçu  de  M.  Zei«e  le  nom  d'éther  tliiali- 
que.  L^autre  partie  à  laquelle  ce  chimiste  a  donné  le  nom  de  mer- 
capian  et  que  je  considère  i)Oiir  des  raisons  qui  seront  discutées  tout 
à  Theure,  comme  un  étber  bihydrosulfurique  ou  bibydrosulfate 
d'iiydrogène  carboné,  constitue  un  corps  doué  de  |>roi>riétés  fort 
remarf|ual)les  et  d'un  type  toal-àfait  nouveau. 

Ce  corps  s'obtient  également  et  même  en  plus  grande  quantité , 
lorsqu'on  remplace  dans  l'opération  précédente  le  protosulfMre  par 
le  bisulfure  de  barium  (Ba  S'). 

Mais  c'est  dans  la  réaction  de  Phydrosulfa^e  de  Bulfure  de  barium 
(Ua  S  +  H'  S)  9  qu'on  l'obtient  avec  le  plus  de  facilité ,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre.  II  se  produit  pourtant  aussi  duos  ce  cas  de 
l'étber  tbialique  (ou  du  moins  un  corps  qui  s'en  rapproche  beaucoup), 
mais  comparativement  en  petite  quantité  (1). 

515.  Pour  obtenir  l'éther  bihydrosuifurique  dans  un  étal  parfait 
de  pureté ,  il  faut  l'extraire  au  moyen  de  l'hydrogène  sulftiré ,  du  sel 
que  M.  Zcl.se  désigne  sous  le  nom  de  mercaptide  de  mercure. 

Le  bibydrosulfate  d'hydrogène  carboné  ainsi  préparé  est  un  liquide 
limpide ,  qui  ne  se  solidifie  pas,  même  à  2âo  ;  il  est  sans  couleur}  son 
odeur  rappelle,  comme  celle  des  autres  produits  de  celle  espère, 
celle  de  l'ail  et  de  Tassa  fœtida,  mais  elle  est  si  pénétrante,  qu'elle 
n'a  presque  pas  de  pareille,  à  cet  égard.  Sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée 
et  élhér^e. 


(1)  M.  Liebig  dimne  le  iiroeédé  suivant,  pour  la  préparation  du 
bihydrosulfale  dliydrogène  carboné  ou  mercaplan. 

On  sature  d'hydrogène  sulfuré  une  dissolution  de  potasse  marquant 
1,28  ou  1,3  de  densité.  On  mêle  le  liquide  avec  un  volume  égal  au 
sien  de  suifovitnte  de  chaux  dissous,  d'une  égale  densité.  On  chauffe 
le  mélange  au  bain-marie.  Le  produit  se  condense  dans  un  récipient 
bien  refroidi.  !l  renferme  de  Teau  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  le 
débarrasse  du  dernier  av«c  un  peu  d'oxide  de  mercure  ou  de  mercap- 
tide de  mt'rciup.  l'eau  s'enlève  aisément  par  le  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  pur  bout  à  .5iW  C.,et  non  point  à  02».  Le  mercaptide  de 
mercure  Se  dissout  dans  13  ou  1.1  fois  son  poids  d'alcool  bouillant, 
qui  le  laisse  déposer  en  cristaux  feuilletés  d'un  grand  éclat  et  qui 
«Lesséchés  ressemblent  à  l'argent  poli. 
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Sa  densité  est  de  0,843  à  15  degrés.  Son  ébulliiion  a  lieu  vers  62». 
Il  est  peu  soltihie  dans  Peau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Tal- 
cool  et  dans  l'éther  suifurique.  11  est  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol. 

Sa  dissolution , âoit  alcoolique ,  soil  aqueuse, donne ,  avec  Tacétate 
de  plomb ,  un  précipité  abondant  d*un  Jaune  de  citron  ;  mais  elle 
n^af^it  pas  sur  le  nitrate  de  plomb. 

Quand  on  met  ce  nouveau  corps  en  contact  avec  le  deutoxide  de 
mercure,  il  se  produit  une  réaction  vive.  Le  deutoxide  est  alta(|ué 
avec  violence  ;  il  se  fait  de  Teau  et  Ton  obtient  un  corps  incolore  , 
cristallin ,  d'une  nature  particulière.  Le  même  corps  se  forme  aussi 
avec  le  deulochlorure  de  mercure;  il  y  a  dans  ce  cas  production  d'a- 
cide hydrochlorique  qui  se  déga^^e.  Le  deutocblorure  d'or  est  aussi 
transformé  en  un  corps  analogue. 

Le  corps  incolore,  cristallin .  qui  résulte  de  Taclion  de  Téther  lu- 
liydrosulfurique  sur  le  deutoxide  de.  mercure  étant  soumis  à  Tétat 
sec  à  Taclion  de  Tacide  hydrosulfurique  lai^8e  du  cinabre ,  et  repro- 
duit de  réther  bibydrosulfurique  sans  formation  d'aucun  auire  corps. 

M.  Zeise  a  trouvé,  pour  la  composition  élémentaire  de  cette  subs- 
tance : 

2  at.  soufre. 
8  a  t.  carbone. 
12  at.  hydrogène. 

Ainsi ,  la  formule  brute  du  mercaptan  est 

C«  H»»  S». 

La  composition  de  ce  corps  peut  être  représentée  rationnellement 
par  Tune  des  quatre  formules  qui  suivent  : 

H»  4-  C»  H»o  S». 
H»  -f  C^  H»  S  +  H»  S 
C«  H»  -f  2  H»  S 
C«  H'°  S  +  U*  S 

Ce  corps  présente,  en  outre,  une  composition  élémentaire  tout-à- 
f.iil  correspondante,  à  celle  de  l'alcool,  les  deux  atomes  d'oxigène 
de  l'alcool  étant  supposés  remplacés  par  deux  atomes  de  soufre. 

Dans  mon  opinion ,  la  manière  la  plus  rationnelle  de  considérer  ce 
composé,  consiste  à  le  regarder  comme  un  véritable  élber,  c'est-à- 
dire  à  adopter  la  formule  C"  H«  -h  2  H*  S.  Ce  corps  rentre  ainsi  dans 
la  classe  des  éthers  formés  par  les  hydracides  avec  cette  différence 
pourtant, qu'il  renferme  deux  atomes  d'acide  au  lieu  d*un. 

M.  Zeise  écarte  cette  hypothèse,  à  cause  de  l'action  que  l'hydrogène 
sulfuré  exerce  sur  le  mercaptide  de  mercure,  action  qui  semble  indi- 
quer ,  selon  lui ,  que  le  métal  dans  ce  corps  n*est  pas  immédiatement 
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combiné  avec  le  soufre.  J*avoue  que  je  ne  comprends  pas  la  valeur 
i\e  Celte  difficulté.  On  va  voir  en  effet  que  la  combinaison  mercurieHe 
i-enferme  Hg  S'  G*  H*°  qui  peut  se  transformer  en  Hg  S-hH*  G* , 
11^  S  qui  représente  un  composé  de  sulfure  de  mercure  et  d'éther  hy- 
drosulfurique.  Il  est  donc  facile  de  concevoir  que  Thydrogène 
sulfuré  en  s'unissânt  à  cet  éther  et  le  convertissant  en  éiher  bihy- 
ilrosulfurique,  produit  ainsi  un  corps  volatil  qui  ne  pouvant  rester 
4ini  au  sulfure  de  mercure  se  dégage  et  laisse  celui-ci  libre  et  pur. 

314.  En  considérant  cette  matière  comme  étant  un  bihydrosulfate 
d'hydrogène  carboné ,  on  est  conduit  à  envisager  les  combinaisons 
métalliques  qu*elie  forme ,  et  que  M.  Zeise  appelle  tnercaptides , 
comme  des  élbers  dans  lesquels  la  moitié  de  Tacide  se  trouve  rem- 
{>lacé  par  un  sulfure  métallique. 

Le  mercaptide  de  mercure  fond  à  86®.  La  masse  solidifiée  de  nou- 
veau ,  ressemble  à  du  chlorate  de  potasse  fondu.  Elle  est  ordinaire- 
ment inodore,  mais  elle  émet  une- odeur  particulière  quand  on  la 
frotte.  A  la  température  de  125<»,  ce  corps  commence  à  se  décom- 
poser et  à  fournir  du  mercure.  A  175^  la  décomposition  est  complète 
«t  donne,  entre  autres  produits,  une  huile  qui  ressemble  à  réther 
thlalifiue.  Le  mercaptide  de  mercure  est  insoluble  dans  Peau  peu 
soluble  dans  l'alcool.  On  peut  le  fondre  dans  une  dissolution  concen- 
trée de  potasse  sans  qu'il  éprouve  d'altération.  A  Texceplion  de  Ta- 
cide  nitrique,  les  acides  sont  à  peu  près  sans  action  sur  lui  à  la 
température  ordinaire.  Il  a  pour  formule 

Hg  S  +  G«  fl«,  H»  S. 

Le  mercaptide  d'or  est  une  masse  amorphe  ,  sans  éclat ,  incolore. 
Avec  Teau,  les  alcalis  et  les  acides,  il  se  comporte  comme  le  précé- 
dent. On  peut  le  chauffer  jusqu'à  220<*,  sans  qu'il  subisse  d'altération 
visible. 

Traité  dans  un  appareil  disliIIaloire,il  donne  un  corps  huileux  et 
il  reste  dans  la  cornue  de  l'or  sensiblement  pur.  il  a  pour  formule 

Au*  S  4-  H«  C»,  B*  S. 

Le  mercaptide  de  platine ,  soumis  à  la  distillation  sèche ,  se  trans- 
forme en  sulfure  de  platine.  La  décomposition  se  fait  avec  dégage- 
ment de  lumière.  11  a  pour  formule 

PI  S  +  C»  H«,  H*  S. 

Les  mercaplidcs  de  potassium  et  de  sodium  conservent  toujours 
une  réaction  alcaline.  A  l'état  sec,  ils  supportent  plus  de  ]00°  sans 
éprouver  de  changement  ;  mais  dissous  dans  IVau  ,  ils  s'altèrent  faci- 
lement par  l'action  de  la  chaleur. 
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«OXBINAISONS    DE  L*HYOROGENE   BICARBONÉ  AVEC  LES 

OXACIDES. 

Ces  combinaisons  sont  bien  plus  nombreuses  que  celles  qui  résul- 
tent de  Tunion  de  Thydrogène  bicarboné  avec  les  bydracides  ;  aussi , 
leur  hisloire  présente-l-elle  de  plus  grandes  difficultés. 

En  effet,  il  en  est  qui  sont  neutres;  il  en  est  d'aulres  qui  sont 
acides  et  qui  produisent  des  sels  doubles  très-bien  caractérisés.  II 
existe  enfin ,  des  modifications  isomériques  de  quelques  unes  de  ces 
substances,  ce  qui  vient  accroître  encore  le  nombre  des  êtres  distincts 
-et  définis  que  ce  groupe  renferme. 

315.  Acides.  Les  produits  acides  s^obtiennent  par  le  simple  mé- 
lange de  Talcool  avec  les  acides  concentrés  ou  anhydres.  Une  légère 
-élévation  de  température  favorise  leur  formation.  L'alcool  anhydre 
convient  mieux  que  l'alcool  commercial  pour  les  préparer.  On  ne 
connaît ,  jusqu^ici ,  que  l'acide  sulfovinique  et  ses  deux  isomères . 
Tacide  phosphovinique  et  Pacide  oxalovinique. 

Il  est  présumable  que  les  mélanges  d'alcool  et  de  divers  acides 
:auxquels  les  anciens  donnaient  le  nom  d*acides  vineux,  doivent  une 
partie  au  moins  de  leurs  propriétés  particulières  à  la  formation  de  ces 
sortes  de  composés.  C'est  une  des  recherches  les  plus  utiles  à  tenter 
que  celle  qui  aurait  pour  objet  la  découverte  des  nouvelles  combi- 
naisons que  je  suppose  dans  ces  acides  vineux. 

Les  composés  acides  connus,  saturent  les  bases,  en  formant  des 
sels  doubles.  On  les  a  donc  considérés  et  nommés  comme  de  vérita- 
bles acides.  Cette  circonstance  est ,  au  reste ,  peu  importante ,  une 
fois  qu'on  connaît  bien  la  nature  de  ces  corps ,  qui  en  général,  sont 
des  bisels  d'hydrogène  bicarboné. 

On  a  déjà  discuté  ailleurs  la  question  soulevée  à  leur  sujet ,  et  qui 
consiste  à  savoir  s''il  faut  les  regarder  comme  des  sels  d'hydro- 
gène bicarboné,  des  sels  d'élher,  ou  des  sels  d'alcool.  J'adopte  la  pre- 
mière opinion.  La  dernière  n'est  pas  soutenable. 

Il  est  présumable ,  qu'au  plus  haut  point  de  concentration,  ces 
corps  renfermeraient  pour  deux  atomes  d'acide .  quatre  volumes 
d'hydrogène  bicarboné  et  deux  volumes  d'eau  ;  maison  ne  les  a  p^s 
encore  soumis  à  l'analyse.  Dans  les  sels  les  plus  secs,  on  retrouve 
l'eau  dans  ce  rapport ,  avec  l'hydrogène  bicarboné.  Ces  acides  sont 
solubles  dans  l'eau,  qui ,  à  la  longue  ,  on  par  l'effet  de  la  chaleur, 
les  décompose  plus  ou  moins  aisément.  Elle  s'empare  de  l'acide  jin. 
mitif,  et ,  s'unisfantà  l'hydrogène  carboné,  elle  reproduitde  l'alcool- 

Les  acides ,  dont  il  est  ici  question  ,  possèdent  beaucoup  de  jiro 
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priétés  analogfues  à  celles  des  acides  orf^aniques  ordinaires,  et  l'on 
parviendra  probahleoienl  quelque  jour  à  dédoubler  plusieurs  des  derr 
niers  de  manière  à  les  faire  renlrer  dans  cette  classe. 

310.  Étfters.  II  est  plus  difficile  de  former  des  sels  neulres;  et 
toutefois,  ceux-ci  sont  plus  nombreux  que  les  sels  acides.  En  géné- 
ral, ils  renferment  par  chaque  atome  d'acide,  4  volumes  d'hydro^^ène 
bicarboné  et  deux  volumes  d'eau. 

Ces  sels  neutres,  connus  sous  le  nom  ù'éthers  compoêéa^  sont  tous 
volatils  sans  décomposition.  Cha(|ue  atome  correspond  à  quatre  vo- 
lumes de  vapeur,  et  quelquefois  seulement  à  deux  volumes. 

En  général ,  Facide  qui  les  forme  est  complètement  masqué.  De 
sorte  que  les  réactions  caractérisliques  de  sessels ordinaires ,  ne  se 
retrouvent  plus. 

Ils  sont  solubles  dans  Talcool  et  Téther  sulfurique  ;  ils  se  dissolvent 
réciproquement;  mais  ils  sont  peu  ou  point  solubles  dans  Peau.  Ce 
liquide  les  décompose  difficilement  ;  mais  il  les  décompose  presque 
toujours  d'une  manière  sensible.  Il  s*empare  de  leur  acide  et  se  com- 
bine avec  leur  base,  pour  reproduire  deTalcotd.  La  chaleur  favorise 
cette  réaction. 

On  n'a  pas  étudié  l'action  du  chlore  ,  du  brome  ou  de  Piode  sur 
eux;  il  en  est  de  même  de  Taction  des  acides. 

Colle  des  bases  a  été  Tobjet  de  quelques  expériences  suivies.  En 
général,  les  bases  anhydres  sont  sans  action.  Uais  les  bases  hydratées 
et  énergiques,  comme  la  potasse  ou  la  svude ,  s*emparent  de  l'acide 
et  mettent  en  liberté  Thydrogène  bicarboné  qui  s'hydrate ,  et  re- 
passe à  rétat  d'alcool. 

L'ammoniaque,  quand  il  agit,  se  comporte  d'une  manière  tout  à 
fait  particulière  ,  qui  sera  étudiée  à  fond  à  Poccasion  de  Pétber 
oxalique. 

Tous  ces  éthers  composés  sont  sans  action  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium ,  au  moins  par  un  contact  qui  n'est  pas  trop  prolongé.  Il  en  ré- 
sulte qu'on  peut  à  l'aide  de  celle  substance  leur  enlever  Peau  ou 
Paloool  n  quand  ils  en  contiennent  à  Pétat  de  mélange. 

Les  coiuhioaisons  neutres  éthérées  qui  nous  occupent  peuvent 
s'obtenir  de  plusieurs  manières,  mais  en  général  ,  on  réussit  en 
mettant  Paicool  absolu  en  présence  de  Pacide  naissant,  tel  qu*il  se 
dégage  de  l'un  de  ses  sels  que  l'on  décompose  par  i'acide  sulfurique. 
De  sorte  4|u'un  mélange  d'un  sel,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  con- 
centré est  toujours  propre  à  donner  par  la  distillation  ceux  de  ces 
tlliers  qui  sont  volatils. 

Quand  on  saura  préparer  le  sulfite  neutre  d^hydrogène  carboné,  il 
? st  probable  qu'il  fournira  le  moyen  de  produire  beaucoup  de  com- 
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posés  de  celle  espèce  par  double  décomposilion  ;  il  sera  parlicuti^re- 
menl  ulile,  pour  la  préparation  des  élhers  composés,  qui  ne  seraient 
pas  volalils. 

Nous  allons  éludier  successivement  les  diverses  combinaisons 
n  eu  Ires  ou  acides  de  cet  ordre. 
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317  C'est  un  bisulfate  d'hydrogène  carboné.  On  Pexlratt  faclle- 
menl  du  sulfovinale  de  baryte,  en  précipitant  la  base  de  ce  sel,  au 
moyen  d'une  dose  convenable  d'acide  sulfurique  faible;  ou  bien  du 
sijlfovinate  de  plomb  en  le  décomposant  par  Tliydrogène  sulfuré. 
L'acide  sulfovinique,  mis  en  liberté ,  reste  dissous  dans  Peau  ;  on  le 
coucenlre  dans  le  vide ,  en  ayant  soin  d'arrêter  Topération,  dès  qu'il 
apparaît  de  Tacide  sulfurique  ,  car  Tacide  sulfOYinique  se  détruirait 
rapidement. 

Ainsi  préparé ,  il  est  incolore,  très-aigre ,  syrupcux  ,  d'une  densité 
de  1,319.  Une  douce  chaleur  suffit  pour  le  décomposer.  L^action  pro- 
longée du  vide  te  détruit  et  le  convertit ,  dit-on ,  en  acide  sulfureux  , 
acide  sulfurique  et  sulfate  d'hydrogène  carboné. 

Il  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions ,  et  de  même  dans 
Palcool.  L'étber  ne  le  dissout  pa$i. 

Il  parait  que  te  chlore  n'agit  pas  sur  lut.  L'acide  nitrique  le  con- 
vertit rapidement  en  acide  sulfurique,  à  l'aide  d'une  faible  chaleur. 

L'acide  sulf6vinique  ne  forme  que  des  sels  solublos ,  et,  générale- 
ment, les  sels  qu'il  produit  cristallisent  d'une  manière  nelle  et  facile. 

L'acide  sulfovinique  se  forme,  par  le  simple  mélange  de  l'alcool  et 
de  l'acide  sulfurique.  Ainsi ,  l'eau  de  Rabel  des  pharmaciens  ren- 
ferme beaucoup  d'acide  sulfovinique.  Nais  tout  Tacide  sulfiirique 
n'est  pas  converti  en  acide  sulfovinique;  une  portion  demeure  tou. 
jours  libre,  comme  le  prouvent  les  expériences  dont  nous  allons 
rendre  compte. 
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Quand  ob  étend  racidesulfovinique  d'eau  elqu*on  lef<iit  bouillir, 
il  se  forme  une  grande  quanlilé  d*actde  sulfurtque  libre  et  d*aicool 
qui  se  régénère. 

Ainsi  qu'on  Ta  déjà  rapporté,  fa  découverte  des  sulfovinales ,  n 
i  nr  suite  celle  de  Tacide  sulFoYinique ,  est  due  à  M.  Dabit ,  qui  fat 
conduit  par  sa  théorie  de  Télher,  à  rechercher  dans  les  résidus  de 
réihériâcation  un  acide  moins  oxigéné  et  capable  de  former  des  sels 
plus  solubles  que  Tacide  snlfurique.  En  traitant  ces  résidus  par  la 
craie  ou  le  carbonate  de  baryte ,  il  obtint ,  en  effet ,  des  sulfates  in- 
solubles ,  et  en  outre  des  sels  solubles  qu'on  désigna  plus  tard  sous 
le  nom  de  sulfovinales. 

Quelque  temps  après ,  M.  Sertuerner  alla  plus  loin ,  et  décrivit  trois 
variétés  distinctes  de  œ  nouvel  acide.  Ses  résultats  négligés  par  les 
chimistes,  ont  reçu  une  entière  confirmation  des  expériences  de 
M.  SiSagnus. 

La  nature,  longtemps  incertaine,  de  Tacide  sulfovinique,  est  à  peu 
près  fixée  aujourd'hui;  si  les  opinions  varient,  c'est  au  moins  sur 
des  interprétations  très-restreintes  des  mêmes  formules. 

Après  M.  Dabit,  qui  le  premier  a  fait  connaître  l'existence  des  sul- 
fovinales, et  M.  Sertuerner,  qui  a  signalé  l'existence  de  trois  variétés 
distinctes  parmi  ces  sels,  le  travail  le  plus  important  sur  cet  objet  est 
celui  de  M.  Heunell ,  qui  a  fait  la  première  analyse  rigoureuâc  du 
sulfovinate  de  potasse.  Les  autres  analystes  n'ont  fait  que  confirmer 
le  résultat  de  ses  observations  sur  ce  sel. 

318.  Il  résulte  des  expériences  de  M.  Magnus ,  qu'on  ne  peut  former 
l'acide  sulfovintque  à  la  température  ordinaire ,  qu'en  faisant  agir 
l'acide  snlfurique  concentré  sur  TalcooL  On  en  obtient  le  plus  possible 
en  agissant  sur  l'alcool  absolu. 

L'élher,  à  froid,  ne  forme  point  d'acide  sulfovinique.  L'acide  su\- 
furique  concentré  l'absorbe,  mais  le  restitue  intact,  quand  on  l'étend 
d'eau.  En  chauffant  le  mélange,  il  s'en  forme  au  contraire  beaucoup, 
ainsi  que  MM.  Magnus  et  SéruUas  l'ont  observé. 

Pendant  la  formation  de  l'acide  sulfovinique.  l'acide  sulfuriqiie 
concentré  se  partage  en  deux  parties;  l'une  absorbe  de  l'eau  à  l'autre, 
qui  s'unit  seule  à  l'alcool.  Ces  deux  quantités  sont  égales,  en  sorte 
que  la  réaction  sVxprime  de  l'une  des  deux  manières  suivantes  : 

4  SO»,  H*0  4-CMP.H*0*  -=:S*0«.H»0*  +  S*  0*,  C»H»,  tl«0« 
4  S0»,H'0  4-C»H»,H*0'  =  S*OSH«0«  -f  S*  0^  C«  H»,  H^O» 

c'est-à-dire  que  4  atomes  d'acide  snlfurique  concentré  et  I  aton  e 
d'alcool  forment  2  atomes  d'acide  snlfurique  bibydraté  ou  srsqui- 
bydraté  et  I  atome  d'acide  sulfovinique. 
Il  suit  de  là,  qu'un  excès  d'alcool  ne  peut  servir  à  rien  dans  cette 
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réaction,  et  qu*un  acide  sulfurique,  qui  serait  hihydraté  ou  même 
sesquihydraté ,  ne  donnerait  pas  d'acide  sulfovinique ,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Résultais  que  l'expérience  confirme,  au  moins  pour 
l'acide  bihydralé.  On  n'a  aucune  raison  positive  pour  représenter 
l'acide  sulfovinique  par  l'une  ou  l'autre  des  deux  formules  indiquées 
plus  haut;  mais  l'action  de  l'acide  sulfiirique  anhydre  sur  l'alcool, 
et  la  limite  à  laquelle  elle  s'arrête,  me  porteraient  à  pencher  pour 
la  première. 

Les  observations  qui  précédent  et  les  rapports  que  nous  venons 
d'indiquer  n'ont  trait  qu'au  mélange  d'alcool  et  d*acide  sulfurique 
opéré  sans  chaleur  et  tel,  par  exemple,  qu'il  s'obtient  en  faisant 
évaporer  l'alcool  dans  le  vide  et  absorbant  sa  vapeur,  au  moyeu  de 
l'acide  sulfurique  concentré. 

Quand  on  opère  un  mélange  brusque,  la  chaleur  développée 
rhange  les  résultats,  à  en  juger  du  moins  par  les  expériences  de 
M.  Hennell.  En  mêlant  de  l'acide  sulfurique  concentré  avec  son  poids 
li'alcool,  d'une  densité  de  0,82,  il  a  vu  que,  par  la  chaleur  dévelop- 
pée, les  trois  cinquièmes  environ  de  l'acide  sulfurique  se  trouvaient 
convertis  en  acide  sulfovinique.  Si  on  chautfe  ce  mélange,  la  quantité 
d'acide  sulfovinique  diminuera  mesure  que  l'étlier  se  dégage.  En 
ajoutant  de  l'eau,  pour  remplacer  Télher  qui  s'évapore  et  prévenir 
la  concentration  de  l'acide,  on  peut,  en  prolongeant  l'ébullition, 
ritrouver  Tacide  suiftirique  tout  entier  et  faire  disparaître  Tacide 
sulfovinique. 

Bien  plus,  M.  Hennell  trouve  que  Tacide  sulfurique  concentre, 
mêlé  de  son  poids  dVau  et  de  quatre  fois  autant  d*alcool ,  d'une 
densité  de  0,82,  peut  donner  de  Tacide  sulfovinique,  ncm  par  reff4't 
4u  mélange,  mais  par  une  ébullition  qu'on  a  prolongée,  jusqu'à 
«xpuiser  une  quantité  de  matière  égale  en  poids  à   Talcool  employé. 

SULFOVINATES. 

510.  Comme  on  Ta  déjà  fait  observer,  tous  les  sulfovjnates  sont 
lolubles  dans  Peau,  et  beaucoup  le  sont  dans  Paicool  lui-même,  re 
qui  permet  de  les  séparer  facilement  des  sulfates  correspondants.  Ils 
cristallisent  généralement  avec  de  belles  formes;  m.iis  quelquefois 
aussi  en  pnilletles  nacrées,  d^m  aspect  gras. 

Soumis  à  faction  de  la  chaleur,  les  sulfovinales  alcalins  se  décom- 
posent à  une  température  d'environ  200o.  11  se  dégage  de  Peau ,  de 
Tacide  sulfureux^  quelques  traces  d'acide  carbonique,  et  une  huile 
que  Sérullas  regarde  comme  identique  avtc  l'huile  du  vin  |>esaute. 
Dans  mon  opinion,  c'est  une  question  qui  réclame  de  nouvelles  études. 
41  •reste  pour  résidu  des  sulfates  mêh's  de  charbon. 
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Quand  on  cliaiifFe  certains  su  Ifb  vin  a  les,  tel  est  celui  de  potasse, 
avec  de  l*acide  sulfurique  concentré ,  en  quantité  précisément  égale 
à  celle  qu^exige  la  saturation  de  la  hase  minérale,  on  obtient ,  suivant 
M.  Uennell ,  de  véritable  élber  sulfurique.  Si  on  ajoute  au  suirovinale 
son  (loids  dVau ,  puis  la  quantité  proportionnelle  diacide  sulfurique, 
on  obtient  dePalcool  pur,  par  la  distillation.  M.  Hennell  regarde  ces 
expériences  comme  propres  à  démontrer  que  Tacide  sulfovinique 
joue  un  rôle  essentiel  dans  PéthériOcation.  La  première  me  parait, 
en  effet ,  digne  de  tout  Tintérét  des  cbimistes. 

Si  Ton  vient  à  chauffer  un  sulfovinate  avec  un  excès  de  base  alcaline 
hydratée,  il  se  dégage  encore  de  Talcool  sans  trace  d*étber. 

iV.  SénillassVst  même  assuré,  quVn  faisant  bouillir  longtemps  les 
snifovinates  avec  de  Teau  que  Ton  prend  soin  de  renouveler,  ils  se 
convertissent  en  «ilcool  qui  se  dégage,  et  en  bisulfates  ou  bien  en 
acide  sulfurique  et  sulfates  neutres. 

Les  sulfovinates  contiennent  des  quantités  d'eau  qui  varient.  Celui 
de  potasse  en  renferme  deux  atomes;  tous  les  autres  en  contiennent 
six  atomes.  L'analyse  du  premier  met  hors  de  doute  que  les  sulfovi- 
nates ne  peuvent  pas  être  considérés  comme  des  sels  à  base  d'alcool. 
On  ne  connaît  pas  de  sulfovinate  sec;  m.iis  il  faut  convenir  qu'on  a 
fait  peu  d'efforts  pour  en  obtenir  de  tels. 

Les  sulfovinates  se  préparent,  soit  au  moyen  des  résidus  delà  for- 
mation de  l'éther  sulfurique ,  soit  au  moyen  d'un  m-' lange  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  à  poids  égaux  ;  on  porte  ce  mélange  à 
l'ébullition  et  on  laUse  refroidir.  L'une  ou  l'autre  de  ces  liqueurs , 
haturée  au  moyen  des  carbonates  de  chaux,  de  baryte  ou  de  plomb, 
fournit  des  sulfates  insolubles  qu'on  sépare  par  le  filtre ,  et  des  sulfo- 
vinates solubles  que  Ton  concentre  et  qu'on  fait  cristalliser.  Pendant 
Tévaporation ,  qui  doit  se  faire  à  la  vapeur  ou  au  bain-marie,  il  faut 
ménager  le  feu ,  sans  quoi  une  partie  du  sel  se  changerait  en  alcool, 
acide  sulfurique  et  sulfate. 

Quand  on  s'est  procuré  les  sulfovinatesquel'on  vient  de  mentionner, 
il  est  très-facile  d'en  extraire  l'acide  sulfovinique  ou  de  les  faire  servir 
à  la  préparation  de  nouveaux  sulfovinates.  En  effet,  il  suffit  de  les  dé- 
composer par  l'acide  sulfurique  ou  par  des  sulfates  :  dans  le  premier 
cas,  l'acide  sulfovinique  devient  libre;  dans  le  second,  il  se  forme  un 
sulfovinate  soluble  et  un  sulfate  insoluble  que  Ton  sépare. 

SÎO.  Sulfovinate  de  poUtste,  Il  cristallise  en  écailles  micacées  et 
nacrées ,  comme  l'acide  borique.  Il  est  gras  au  toucher,  d'une  saveur 
amère.  llesttrès-solubledans  l'eau  et  s'altère  peu  à  Tair.  Chauffé,  il 
fond,  fournit  une  vapeur  qui  s'enflamme  etlaisse  du  sulfate  détectasse. 
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Le  sulfèvinaie  de  potasse  se  compose  de 

1  at.  sulfate  de  potaêse  59.9 

1  at.  acide  sii If iirique  'iA^^ 

1  al.  hydrogène  bicarb.  17,3 

2  at.  eau  5,5 


1U0,0 

Celte  analyse  est  remarquable  en  ce  qu*elle  est  la  première  qui  ait 
donné  une  idée  nette  de  la  composition  des  sulfovinates.  Elle  est  due 
i  V.  Hennell  et  a  été  répétée  par  X.  Marchant.  La  quantité  d*ean 
conUnue  dans  ce  sel  prouve  qu*on  ne  peut  regarder  les  sulfovinates 
comme  des  sels  d'alcool. 

Sulfovinaie  de  soude.  11  fournit  des  cristaux  paralléiipipèdes  qui 
s'effleurissent  à  l*air  ;  quelquefois,  il  se  prend  en  masses  grenues ,  en 
cheux-fleurs.  Il  est  très-amer.  Il  se  dissout  dans  le  double  de  son 
poids  d*eau  froide  et  dans  son  poids  d'eau  bouillante. 

Le  sulfovinaie  de  soude  est  formé  de 

1  at.  sulfate  de  soude  A'ïJ 

I  at.  acide  sulfurique  24,9 

1  a  t.  hydrogène  bicarboné  17,1 

6  at.  eau  16.3 


100,0 

Sulfomnate  de  batyte.  Il  crislalUse  en  belles  tables  carrées ,  qui 
ne  s'allèrent  point  à  Pair ,  mais  qui  perdent  dans  le  vide  4,5  p.  100 
d'eau.  Ce  sel  est  irès-soluble  dans  Peau.  Il  est  insoluble  dans  Talcool. 
Soumis  à  la  distillation  ,  il  donne,  outre  de  Tacide  sulfureux  et  de 
Peau  empyreumatique,  de  Phuile  de  vin  pesante. 

On  le  préparc  ordinairement  en  neulralisanl  les  résidus  d'élher  au 
moyen  du  carbonate  de  baryte,  et  en  mettant  le  liquide  exprimé  et 
filtré  dans  une  étuve.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  obtient  des  cris- 
taux très-brillants  et  doués  de  transparence.  Ce  sont  des  tables  coni- 
]>rimées  à  quatre  faces,  inaltérables  à  Pair.  Ces  cristaux  chauffés  au 
chalumeau,  noircissent  en  répandant  une  odeur  d^éther  et  d'acide  sul- 
fureux. En  continuant  de  chauffer ,  il  reste  un  émail  laiteux  formé  de 
sulfate  de  baryte. 

11  est  formé  de 

1  at.  sulfate  de  baryte  54,9 

1  at.  acide  sulfurique  18,9 

1  at.  hydrogène  carboné  1ô,4 

G  at.  eau  21,8 

100,0 

M.  Magnus,  ayant  exposé  ce  sel  à  l'action  d'une  température  de 
630y5,  a  vu  qu'il  perdait  deux  atomes  d'eau ,  comme  dans  le  vide  à 
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froid.  Dans  les  deux  cas,  te  sel  restant  relient  précisément  Teau  né- 
cessaire, pour  former  de  I*alcool  avec  son  hydrogène  carboné.  Si  on 
Texpose  trop  longtemps  à  la  température  de  6â^,5,  il  perd  bientôt  de 
la  vapeur  alcoolique  et  devient  acide,  en  même  temps  qu'il  se  sépare 
du  sulfate  de  baryte.  Quand  on  expose  le  sulfovinate  de  baryte  à  Tac- 
lion  du  vide ,  à  une  température  de  lOOo,  il  perd  un  cinquième  de  son 
poids, mais  il  devient  gras ,  et  sa  constitution  est  altérée,  comme  par 
la  distillation. 

Sulfovinate  de  chaux.  Après  avoir  saturé  le  résidu  d*éther  au 
moyen  du  carbonate  de  chaux  délayé  ou  de  la  chaux  éteinte ,  on  ex- 
prime et  on  filtre  la  liqueur ,  que  Ton  fait  évaporer  ensuite  au  bain  de 
«able  jusqu'à  consistance  presque  sirupeuse. 

S'il  s'était  déposé  un  peu  de  gypse  pendant  Tévaporallon ,  il  fau- 
•drait  filtrer  de  nouveau.  On  expose  le  liquide  dans  une  capsule  à  l'air 
ou  à  l'étuve ,  et  le  sel  cristallise  au  bout  de  quelques  jours,  en  tables 
quadrilatères  à  angles  biselés  invariables  à  l'air.  La  dissolution  cris- 
tallise avec  lenteur ,  mais  elle  finit  néanmoins  par  cristalliser  tout 
^'ntière ,  sauf  un  peu  d'eau-mère  qui  est  acide.  On  comprend  par  là 
que ,  lorS(|ue  le  sel  est  évaporé  en  masse ,  il  attire  l'humidité. 

Les  cristaux  ont  une  saveur  légèrement  sucrée ,  sont  très-solubles 
<lans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Portés  dans  le  vide  sec,  ils  perdent  leur 
transparence  avec  de  l'eau  de  cristallisation. 

Projeté  dans  un  creuset  de  platine  rougi ,  ce  sel  brûle  avec  flamme , 
la  masse  noircit  et  il  reste  du  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfovinate  de  chaux  renferme 

1  at.  sulfate  de  chaux  41,8 

1  at.  acide  sulfurique  24,4 

1  at.  hydrogène  bicarb.  17,3 

6  at.  eau  10,5 


10u,o 

D'après  Sérullas  ,  le  sulfovinate  de  chaux,  en  se  desséchant  dans 
le  vide,  perdrait  quatre  atomes  d'eau. 

Si ,  après  l'avoir  desséché  avec  beaucoup  de  soin  ,  on  le  chauffe 
doucement  dans  une  cornue,  il  se  boursoufle,  devient  noir,  et  il  passe 
dans  le  récipient  un  liquide  alcoolique,  empyreumatique,  accom- 
pagné d'une  huile  jaune  qui  tombe  au  fond  de  l'eau.  Celte  huile  n'est 
autre  chose  qne  Thuile  du  vin  pesante.  Il  passe  enfin  du  gaz  acide 
sulfureux,  et  il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  de  chaux  mêlé  d'un 
peu  de  charbon. 

Sérullas  considérait  la  distillation  du  sulfovinate  de  chaux,  comme 
offrant  le  meilleur  moyen  pour  se  procurer  Thutle  du  vin  pesante. 

5âl.  Sulfovinate  de  fer.  L'acide  sulfovinique  dissout  le  fer  métal- 
lique av«c  effervescence  et  dégagement  d'hydrogène.  La  dissolution 
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est  incolore,  d'une  saveur  douceâtre ,  et  n'est  pas  précipitée  par  rhj  - 
drochlorate  de  baryte.  Par  Tévaporation  spontanée,  on  obtient  des 
prismes  à  quatre  faces  d'une  couleur  jaune-blanchâtre.  Ces  cristaux 
s'effleurissent  au  contact  de  l'air  et  perdent  en  quelques  jours  toute 
leur  transparence. 

Quand  on  se  sert  des  résidus  d'éther  pour  former  du  sulfate  de 
fer ,  en  les  employant  à  dissoudre  des  rognures  de  tôle ,  il  doit  se 
former  beaucoup  de  sulfovinate  de  fer.  Hais  une  ébullitton  prolon- 
gée le  ferait  sûrement  disparaître  en  entier. 

Sulfovinate  de  p/omb.  On  l'obtient ,  comme  on  Ta  dit  déjà ,  en 
saturant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurtque ,  au  moyen  du 
carbonate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  doit  être  évaporée  au  baiu  d« 
sable.  Le  li(iuide  ne  se  décompose  pas  par  une  légère  ébuUition  ;  mai^ 
en  continuant  de  le  faire  bouillir  ,  il  se  dépose  un  peu  de  sulfate  de 
plomb.  La  liqueur ,  abandonnée  au  contact  de  l'air ,  se  couvre  d'une 
pellicule  de  carbonate  de  plomb. 

Par  révaporatlon  lente,  il  reste  une  masse  saline  qui  attire  telle- 
ment rbumidité  de  Tair,  qu'elle  tombe  eu  quelques  heures  en  déli- 
quescence. 

Le  sel  desséché  exige  à  peine  la  moitié  de  son  poids  d'eau  pour  s(^ 
dissoudre.  H  est  très-soiuble  dans  l'alcool. 

Il  fournit  à  la  distillation  de  Thuile  de  vin  pesante ,  et  il  reste  du 
«ulfate  de  plomb  mêlé  d'un  peu  de  charbon. 

Telles  sont  les  propriétés  du  produit  obtenu  par  M.  Vogel.  Boullay 
et  moi ,  nous  avons  eu  dans  ces  circonstances,  un  sel  acide  cristallisé 
en  aiguilles  soyeuses. 

L'examen  des  sulfovinates  de  plomb  mérite  donc  d*étre  repris. 

Sulfomnaie  dn  cuivre.  On  le  prépare  directement ,  en  faisant  dis- 
soudre le  carbonate  de  cuivre  dans  l'acide  sulfovinique.  La  dissolu- 
tion donne  par  l'évaporation  des  cristaux  bleus  ,  eu  larges  tables  . 
irèS'SOlubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  n'est  pas  pré- 
cipité par  l 'hydrochlorate  de  baryte.  11  passe  à  l'état  de  sulfate, 
quand  on  le  chauffe  à  quelques  degrés  au  dessus  de  la  température 
de  l'eau  bouillante ,  ou  bien  même  quand  on  le  fait  bouillir  long- 
temps dans  l'eau.  Il  est  facile  de  l'obtenir  au  moyen  du  sulfovinate 
de  baryte  et  du  sulfate  de  cuivre.  Ce  sel  contient  probablement  six 
atomes  d'eau.  Nous  lui  en  avons  attribué  huit,  parce  que  nous  nou.s 
étions  contentés  de  le  dessécher,  par  expression ,  entre  des  doubles  de 
f>apier  Joseph.  Il  faudrait  donc  l'analyser  de  nouveau ,  après  l'avoir 
desséché  par  simple  exposition  â  l'air. 


392  ACIDE  KTHiOMQUE. 

ACIDE    ÉTH10N4QUE. 

Sertdbbreb,  Jnn.  de  chim.  et  de  pf^s.^  l.  13 ,  p.  03. 
Mag?ids,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys.^  t.  52,  p.  155. 

7,^%  En  1818,  quand  l€s  expériences  de  M.  Dabii  éUieiit  à  peu 
près  oubliées,  M.  Serluerner  décrivil.»  d*une  façon  peu  claire,  il  faut 
en  convenir,  Irois  acides  résultant  de  l'acUon  réciproque  de  Tacide 
suifiirique  et  de  l*alcooI.  Il  appelait  proio-élhionique  celui  que  nous 
appelons  sulfovinique ,  et  deuto-éihionique  ,  Irilo-élhionique ,  deux 
antres  acides  dont  Texistence  parut  tellement  incertaine  ,  qu'on  y 
prit  peu  d'attention.  Cependant  M.  Magnus  a  retrouvé  dans  ces  der- 
niers temps  les  arides  de  M.  Serluerner  ou  du  moins  quelque  chose 
d'analogue. 

Nous  allons  décrire  ces  nouveaux  corps,  en  appelant  le  premier 
acide  étht'onique ,  et  le  second  acide  iséihfo nique.  On  verra ,  en 
effet,  qu'ils  sont  Isomériques  non-seuiemenl  entre  eux,  mais  aussi, 
selon  moi ,  avec  l'acide  sulfovinique  proprement  dit.  Ils  n'en  diffè- 
rent que  par  de  l'eau. 

Ces  deux  nouveaux  acides  résultent  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  sur  l'alcool. 

Si  l'on  fait  passer  de  l'acide  sulfurique  anhydre  dans  de  l'alcool 
absolu, il  sedé|;age,  lorsque  la  température  est  élevée, de  l'acide 
sulfureux  ,  et  une  odeur  d'huile  douce  de  vin.  Hais  en  empêchant 
rélévalion  de  température,  et  conduisant  lentement  l'opération,  tout 
l'acide  sulfurique  est  absorbé  par  l'alcool ,  et  il  se  forme  un  liquide 
oléagineux  sans  dégagement  d'aucun  gaz.  Si  l'on  a  employé  trop 
peu  d'alcool ,  il  se  forme  des  cristaux  d'acide  sulfurique.  anhydre, 
qui  se  conservent  longtemps  sous  le  liquide  dont  on  vient  de  parler; 
ils  se  dissolvent  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool.  Quand  celui-ci  a  été 
nuis  d'abord  en  quantité  suffisante ,  le  liquide  qui  se  produit  se  mêle 
à  l'eau  sans  dégagement  sensible  de  chaleur. 

£n  saturant  celte  dissolutaon  aqueuse  par  la  baryte,  on  obtient  un 
précipité  considérable  de  sulfate  de  cette  base,  et  eoméme  temps  un 
sel  soluble  de  baryte,  qui  se  décompose  très- facilement,  et  qu'on  ne 
peut  évaporer  que  dans  le  vide. 

Ce  nouveau  sel  coulieiit  de  l'acide  sulfurique ,  mais  ce  n'est  point 
du  sulfovinate  de  baryte,  car  celui-ci  est  soluble  dans  Taleool ,  cris- 
tallise, et  donne,  à  une  haute  leiBpéralure,  de  Tacide  sulfureux  et  de 
rbuile  douce.  Le  nouveau  sel  ,au  contraire  ,  ne  se  dissout  paa  dans 
l'alcool,  ne  peut  en  aucune  manière  être  amené  à  cristallisation ,  no 
fournit  pas  d'Iiuile  douce  lorsqu'on  le  porte  à  une  haute  tempéra- 
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ture,  mats  seulement  de  Tacidc  sulfurique  en  grande  quaiitilé ,  et 
répand  une  odeur  erapyreumatique  particulière. 
11  renferme  d*après  M.  Hagnus: 

S  at.  acide  siilfuriqufî  41.5 

1  at.  baryte  39,4 
8  at.  carbone  12 fi 
8  at.  hydrogène  2,1 

2  at.  eau  4,6 


100,0 


La  formation  du  nouvel  acide  renfermé  dans  ce  Sel  a  Tteu  de  (elle 
manière^  que  sur  quatre  atomes  d'aetde  sulfUrrque  anhydi'e  employés, 
il  en  est  trois  qui  se  changent  en  acide  élhlomque ,  et  un  qui  s^hy- 
drate,  comme  Texprime  la  formule  suivante  : 

Hatiéres  employées.         Acido    éthioaique.         Acide  sulfurique  hydraté. 

8  SO'  6  SO'  2  S0« 

3B»C«,  H*0'         5H«C»,D»0  H«  0^ 

En  faisant  passer  de  Tacide  sulfurique  anhydre  dans  Téther,  on 
oblienl  un  liquide  jaune,  analogue  à  celui  que  fournit  ralcooY.  Il  se 
mêle  avec  Téther  en  toutes  proportions {Teau  cependtfrtt  en  sépat^  cet 
éther  en  excès,  et  en  même  temps  de  l'huile  de  vin  pesante,  qirf  s^est 
produite  par  la  réaction.  Le  liquide  aqueux,  traité  par  la  Nryte, 
fuurnit  du  sulfate  et  de  Téthionatede  baryte. 

Le  formation  de  Thuile  de  vin  pesante  et  ceHederacide  éthionique 
dans  celte  circonstance  ,  peuvent  jeter  un  grand  jour  sur  la  théorie 
des  éthers,  si,  comme  je  le  pense,  la  première  se  représente  par  90', 
C*  H«,  U'O,  et  le:ecoudparSO»,  C*  fl*,HOV*T  carTuneirautre  ré- 
sulteraient de  Tunion  pure  et  simple  de  Tacide  9illfirr9que  avec  Téther. 
11  ne  devrait  donc  pas  se  produire  diacide  sulfurique  hydraté ,  dans 
celle  réaction. 

L'éthionale  de  baryte  se  décompose  avec  une  extrême  facilité ,  en 
donnant  du  sulfate  de  baryte,  surtout  à  chaud.  La  décomfposilion  de 
Tacide  éthionique  libre,  se  fait  encore  plus  facilement.  L^un  des  pro^ 
duits  les  plus  remarquables  de  cette  décomposition  est  un  acide  Iso- 
mérique  avec  Tacide  éthioBique. 

ACIDE  lSÉTfllOmQC£. 

Magncs,  j^nn,  de  chim.  et  doplçrsiq,^  t.  53,  p.  155. 

3  3.  Ce  nouvel  acide  entrevu  par  Sertuerner  a  été  i^eooitnu  par 
M.  Magnus  dans  les  produits  qui  résultent  de  TalténAion  qu^éprouve 
réthionate  de  baryte  par  la  chaleur.- 

En  faisant  bouillir  une  disbolution  de  ce  sel,  et  le  saturant  ensuite 
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de  nouveau  avec  de  la  baryte,  pour  se  débarrasser  de  Tacide  sulfurt- 
que  devenu  libre,  on  obtient  du  sulfate  de  baryle  en  at>ondanre.  et 
un  sel  soluble  de  celte  base  qui  contient  da  Tacide  sulfurlque.  Celui, 
ci  cristallise ,  et  se  dislingue  essentiellement ,  soit  du  sulfovinate  de 
baryte,  soit  de  Télhionate,  qui  lui  a  donné  naissance.  )l  se  dissout 
difficilement  dans  Talcool,  et  cependant  plus  facilement  que  Télhio- 
nate,  de  sorte  que  si  la  décomposition  de  ce  dernier  n*a  pas  été  com- 
plète, et  que  Ton  ait  un  mélange  des  deux  sels  ,  on  peut  les  séparer 
au  moyen.de  Talcool  concentré,  employé  en  grande  quantité. 

LUsétbionate  de  baryte  cristallise  facilement  d'une  dissolution 
alcoolique,  ou  d*une  dissolution  aqueuse.  Il  peut,  sans  se  décomposer 
et  sans  perdre  d'eau,  résister  à  une  température  de  300«.  Si  Ton 
élève  davantage  la  température,  il  se  boursoufle  en  s'élevant  d'une 
manière  singulière ,  noircit,  dégage  un  liquide  qui  n'a  point  été 
analysé,  et  exhale  une  odeur  pénétrante ,  particulière. 

Ge  sel  possède  la  propriété  de  détoner  violemment ,  lorsqu'on  le 
mêle  avec  du  chlorate  de  potasse  ou  du  salpêtre  et  qu'on  chauffe  le 
mélange.  Une  proportion  assez  forte  de  carbonate  de  sonde  n'empêche 
pas  cet  effet;  aussi,  n'a-l-il  pas  été  possible  de  déterminer  avec  une 
exactitude  parfaite  la  quantité  d'acide  sulfurique  que  contient  ce  sel. 
Le  procédé  qui  réussit  le  mieux  consiste  à  réduire  en  poudre  bien 
fine  un  mélange  de  ce  sel  avec  trois  fois  son  poids  de  salpêtre  et  une 
quantité  pareille  de  carbonate  de  soude,  à  le  jeter  par  petites  portions 
dans  un  creuset  de  platine  chauffé  d'avance,  et  à  recouvrir  proraple- 
ment  le  creuset  à  chaque  fois. 

M.  Magnus  y  a  trouvé,  par  l'analyse  : 
Acide  sulfurique       41,5 


Baryte 

39,6 

Carbone 

1:2,8 

Hydrogène 

2,0 

Eau 

4,8 

100,7 
ce  qui  établit  une  parfaite  Sdenttlé  de  composition  entre  ce  sel  et  le 
précédent. 

324.  On  voit  d'après  ce  qui  précède  que  Tétude  des  acides  sulfovi- 
nique ,  éthionique ,  isélhionique  est  loin  d'être  achevée.  II  serait  donc 
téméraire  d'avancer  qu'on  ne  variera  plus  sur  la  manière  d'envisager 
cette  classe  de  corps.  Dans  l'état  présent  de  l'expérience  acquise  sur 
leur  compte,  on  peut  néanmoins  assurer,  qu'en  les  regardant  comme 
des  bisels  d'hydrogène  bicarboné  isomériques ,  on  donne  une  idée 
précise  de  leur  constitution.  Mais,  parmi  eux,  il  en  est  peut-être  qui 
seront  réunis  plus  tard  à  l'acide  particulier  obtenu  par  M.  Mitscber- 
lich,au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 
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En  tout  cas,  il  importe  de  varier  daTanlage  les  sels  formés  par  ces 
acides  et  de  les  analyser  avec  soin.  Il  importe  surtout  d'étudier  l'ac- 
tion de  rhydrogène  bicarboné  pur ,  sur  Pacide  sulfurique  bydralé  ou 
a  n  hydre,  et  de  constater  s*il  se  forme  de  nouveaux  acides  ou  Tun  de 
ceux  d^à  décrits.  . 

On  verra  dans  Tarticle  suivant  que  le  sulfate  neulre  d'hydrogène 
bicarboné  n'est  pas  connu.  On  est  pourtant  sur  la  voie  pour  Tobtenir, 
et  il  serait,  sous  ce  rapport,  d'un  haut  intérêt  d'examiner  avec  soin  la 
nature  des  huiles  que  Ton  obtient ,  en  distillant  les  sulfovinates. 

ÉTHER  SULFATIQUE. 

CV.st  le  sulfate  d^hydrogène  carboné  de  SéruUas ,  Vhuile  de  vin 
pesante  des  anciens  auteurs.  J'emploierai  de  préférence  cette  der- 
nière dénomination  ;  on  en  verra  plus  bas  le  motif. 

Hellot,  Mém.  de  f'acad,  des  se. ,  année  1759,  p.  69. 

Dabit,  Ann,  de  chim, ,  t.  54,  p.  30ô. 

VoGBi.,  Joum.  de  pharm. ,  t.  6,  p.  1. 

Hennell,  Jnn.  de  chim.  etdephxs.^  t.  55,  p.  154. 

Sérdllas  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  ph/s.,  t.  59,  p.  153. 

LiEBiG,  jinn.  de  chim.  et  dephxs.,i.  47,  p.  194. 

335.  Il  paraît  que  la  matière  dont  il  s'agit  ici  était  déjà  connue  de 
Paracelse  ,  qui  la  désignait  sous  le  nom  ô'huile  douce  de  vitriol. 
Plus  tard ,  on  lui  a  donné  celui  ù'huHe  douce  de  vin ,  qui  lui  est 
resté  jusqu'à  présent. 

Parmi  les  chimistes  qui  ont  travaMé  sur  cette  huile,  Hellot  est  celui 
qui  s'en  est  occupé  avec  le  plus  de  suite.  Aussi,  lui  doit-on  plusieurs 
observations  importantes ,  qui  ont  passé  pour  neuves  dans  ces  der- 
niers temps. 

Hellot  a  très-bien  vu  qu'en  distillant  l'alcool  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré ,  il  se  forme  une  matière  oléagineuse  ,  qui  est  plus 
pesante  que  l'eau,  mais  qui  au  contact  d'une  grande  quantité  d'eau , 
devient  plus  légère  que  ce  liquide ,  au  bout  de  quelque  temps.  11  pa- 
raîtrait même  que  Hellot  n'a  point  ignoré  la  faculté  cristallisable  de 
cette  huile  plus  légère,  car  il  a  obtenu  dans  ses  essais  une  sorte  de 
camphre  qui  rappelle  le  produit  analogue  observé  de  nouveau  par 
MM.  Hennell  et  Sérullas. 

Quoi  qu'il  en  soit,  depuis  le  travail  de  Hellot  jusqu'à  ces  derniers 
temps ,  l'huile  du  vin  n'avait  excité  aucune  attention ,  et  malgré 
quelques  recherches  récentes  et  dirigéesavec  beaucoupde  soin,  cette 
matière  est  encore  bien  loin  d'être  connue. 

Pour  obtenir  l'huile  du  vin  pesante  ^  Sérullas  distille  un  mélange 
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<riine  partie  d'alcool  et  deux  parties  et  demie  d'acîde  sulfuriquc  con- 
centré. M  se  forme  un  peu  d^éther,  puis  un  liquide  Iiiiileux  jaune, 
accompagné  d'une  liqueur  aqueuse  et  acide,  tantôt  plus  lourde  et 
tantôt  plus  légère  que  lui. 

On  décante  ce  liquide  huileux  ;  on  le  lave  à  Teau  froide  ;  on  le  dé- 
cante de  nouveau  et  On  le  place  sous  ia  machine  pneumatique  à  côté 
de  deux  capsules  qui  renferment  Tune  de  Pacide  sulfurique  concentré 
et  l'autre  de  la  potasse  en  morceaux.  Vacide  sulfureux ,  Peau  ,  Pal- 
cool,  rétlier  lui-mëtae,  s*il  en  renfermait ,  sont  absorbés,  peu  â  peu, 
et  au  bout  d'un  ou  deux  jours  la  matière  est  pure  ou  du  moins  autant 
qu'elle  peut  Têlre,  jusqu'à  présent. 

L'huile  de  vin  présente  des  variations  dans  sa  couleur,  qui  sont  fort 
singulières.  Au  moment  où  elle  se  réunit  dans  les  récipients,  elle  est 
jaune  ;  dans  le  vide  ,  elle  prend  diverses  nuances  successives  de  vert 
et  de  bleu.  Exposée  à  l'air  ensuite ,  elle  y  perd  sa  couleur.  Quand  on 
la  remet  dans  le  vide ,  ou  qu^on  la  chauffe,  elle  la  reprend. 

Elle  a  une  odeur  aromatique  pénélranle,  ime  saveur  fraîche,  un 
peu  amëre  j  elle  est  soluble  dans  Talcobl  et  Péther,  mais  point  dan^ 
l'eau.  Sa  densité  est  de  I,15S.  Sa  composition  est  très-variable  , 
cumme  on  peut  en  juger,  d'après  les  analyses  suivantes  : 

HcnnoU.         Sêrullag.  Licbig.  Diiraaa. 


Carbone 

53,7 

33,0 

33,^ 

45,3 

Hydrogène 

8,3 

,5.5 

5,4 

7,9 

Acide  sulfuriq. 

57,0 

55,0 

65,6 

• 

Eau 

1 

u 

6,1 

5^ 

• 

99,0  99,6  iOO,0 

J'ajoute  que  ce  produit  ne  m'a  pas  donné  la  même  composition 
dans  deux  préparations  consécutives;  de  sorte  qu'il  est  évident  que  ce 
n'est  qu'un  mélange. 

Il  est  à  présumer  <|ue  cette  huile  renferme  le  véritable  éther  sulfu- 
rique (1)  ou  sulfatique,  SO»,  C»  U»,  H*  O;  mais  mélan^  avec  un 
carbure  d'hydrogène  qui  s'y  trouve  en  dissolution  et  dont  la  propor- 
tion varie.  C'est  du  moins  là  l'opinion  que  nous  admettons  ici.  Le 
véritable  éther  sulfatique  renfermerait  : 


(1)  Ne  pouvant  me  servir  du  terme  éiher  sulfurigue  ^  qui  serait  le 
mot  propre,  pour  désigner  le  sulfate  d'hydrogène  carboné  correspon- 
dant aux  autres  élhers,  j'ai  pensé  qu'une  modiflcation  légère  faite  à  ce 
nom  ,  rendrait  toute  confusion  impossible,  et  lui  laisserait  pourtant 
sa  signification  tout  entière. 
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1  at.  acide  9uifurk|ue    901,16  51^6 

8  at.  carbone  30n,08  31,5 

JO  at.  hydrogène  62,50  0,8 

1  at.  oxig«>ne  100,00  10,1 


%9,74        ioo,a 

SéruUas  paraît  en  avoir  beaucoup  approché,  mais  par  hasard,  car 
en  sui\;ant  fia  méthode  d'une  façon  scrupuleuse,  on  n'obtient  que  des 
produits  tout  à  fait  variés. 

L'buiie  du  vin  pesante  nous  offrira  donc  des  propriétés  mixtes  , 
dépendant  à  la  fois  de  la  présence  du  carbure  d'hydrogène  et  de  celle 
de  Pélher  siilfatique  qu'elle  renferme. 

Abandonnée  sous  Teau ,  ou  mise  en  ébullition  avec  de  reau,elle  se 
convertit ,  peu  à  peu,  en  acide  sulfovinique  et  probablement  alcool, 
en  même  temps  qu'il  se  sépare  plus  ou  moins  de  ce  carbure  d'hydro- 
gène huileux,  et  plus  léger  que  l'eau.  Bien  entendu  que  si  on  pro- 
longe  rébullilion  ;  il  se  forme  seulement  de  l'acide  sulfurique ,  de 
l'alcool  et  de  l'huile  légère,  tout  l'acide  sulfovinique  étant  détruit. 

Si  on  chauffe  l'huile  pesante  avec  des  alcalis  dissous,  elle  se  con- 
vertit en  sulfovinate,  alcool  probablement,  et  l'huile  légère  devenue 
libre  se  sépare. 

Le  potassium  n'agit  point  à  froid  sur  l'huile  pesante  ;  à  chaud ,  ii 
se  forme  du  sulfure  de  potassium  et  du  sulfate  de  potassé. 

Si  on  pouvait  obtenir  l'élher  sulfatique  pur,  il  donnerait ,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  ou  de  la  potasse,  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfovinique 
ou  du  sulfovinate  de  potasse ,  sans  huile,  comme  cela  a  lieu  avec  le 
sulfate  neutre  de  méthylène. 

Sérullas  regarde  l'huile  obtenue  en  distillant  les  sulfovinates , 
comme  identique  avec  l'huile  de  vin  pesante  qu'on  vient  de  décrire  ; 
mais  on  conçoit  que  celte  opinion  n'a  plus  d'importance,  dès  que  le 
dernier  de  ces  corps  est  lui-même  si  variable. 

HUILE  DE  TIN  LÉciKE. 

336.  On  vientde  voir  que  l'huile  dn  vin  pesante ,  mise  en  eokitacC 
avec  Peau  ou  avec  les  alcalis  dissous ,  fournit  une  huile  légèce,  qui 
existait  probablement,  comme  mélange,  dans  le  produit.  Quelle  qu'en 
soit  l'origine,  celle  huile  légère  est  fort  intéressante. 

Elle  est  jaune  comme  l'huile  d'olive,  dont  elle  ofiPre  à  peu  près  la 
consistance.  Elle  possède  une  odeur  propre ,  qui  se  développe  quand 
on  la  chauffe  ou  qu'on  la  frotte  entre  les  doigts.  Sa  densité  est  égale 
à  0,917  ou  0,920.  D'après  Sérullas ,  elle  bout  à  280o,  mais  je  crois  (|ue 
son  point  d'ébullition  est  variable.  Elle  se  solidifie  à  3)o  au  dessous 

TOH.  I.  OB.  23 


398  ACIDE  PHOSPHOVINIQUE. 

de  0.  Elle  ne  conduit  pas  réiectricilé,  quand  elle  esl  sèche.  Elle  lacbe 
le  papier ,  comme  les  huiles  grasses. 

D*après  M.  Hennell  et  M.  Sérullas ,  elle  renferme  le  carbone  et 
rhydrogène  atome  à  atome ,  comme  Thydrogène  bicarhoné. 

Quand  on  a  traité  Pbuile  pesante  par  Peau,  de  manière  à  la  priver 
de  son  élher  sulfatique  ,  et  que  celui-ci  est  entièrement  converti  en 
acide  sulfovinique ,  on  peut,  en  abandonnant  Thuile  légère  et  Teau 
acide  à  elles-mêmes ,  se  procurer  un  nouveau  produit.  On  met  le  tout 
dans  une  capsule  que  Ton  dispose  dans  un  endroit  frais.  En  hiver, 
on  voit ,  du  jour  au  lendemain ,  de  nombreux  cristaux  apparaître  an 
milieu  de  Thuile.  Ce  sont  des  prism(>s  croisés  en  tout  sens.  Au  l)out 
de  quelques  jours  ,  on  peut  les  enlever,  elles  égoutter  sur  du  papier 
Joseph. 

Celte  nouvelle  substance  est  très-brillanle  ;  cristallisée  en  longs 
prismes  transparents;  elle  esl  sans  saveur,  friable,  craquant  sous  la 
dent.  Chauffée  ,  elle  prend  une  odeur  aromatique  particulière  ,  ana- 
logue à  celle  de  Thuile  douce  du  vin.  Elle  fond  à  1 10",  et  se  volatilise 
à  260o.  L*aloool ,  Téther  la  dissolvent ,  mais  Teau  est  sans  action  sur 
elle.  Sa  densité  esl  égale  à  0,980. 

M.  Hennell  et  M.  Sérullas  ont  analysé  ce  produit  singulier.  Ils  trou- 
vent tous  les  deux ,  mais  surtout  ce  dernier,  qu*il  est  isomérique 
avec  rhuile  légère  et  par  suite  avec  Thydrogène  bicarhoné ,  avec  le 
méthylène,  avec  rhydrogène  quadricarboné ,  avec  la  paraffine,  avec 
rhuile  de  roses  solide;  car  dans  tous  ces  corps  si  divers ,  le  carbone 
et  rhydrogène  sont  unis  atome  à  atome. 

Quel  rapport  y  a-t-il ,  s'il  y  en  a  un  ,  entre  Péther  sulfatique  et 
ces  deux  carbures  d'hydrogène  liquide  ou  solide  ;  c'est  ce  que  l'expé- 
rience acquise  jusqu'ici  esl  bien  loin  de  nous  apprendre  ? 

ACIDE   PEOSPHOTIfflQUB. 

LàsSàiGiiB ,  Jnn.  de  chim.  el  de  phxi. ,  t.  13 ,  p.  204. 
Pelodzb,  Ann,  de  chim.  et  dephjrs. ,  t.  52,  p.  37. 
Li&BiG,  jénn.  de  chim.  et  dephys.,  t-  54 ,  p.  31. 

8!27.  Les  anciennes  expériences  de  M.  Boullay  père ,  ayant  prouvé 
qu'il  était  possible  de  convertir  l'alcool  en  entier  au  moyen  de  Pacfde 
phosphorique  ,  on  fut  conduit  tout  naturellement  à  rechercher  s'il 
existait  des  phosphovinates.  Les  premiers  essais  de  ce  genre  sont  dus 
à  M.  Lassaigne.  Mais  c'est  à  M.  Pelouze  que  Pon  doit  les  expériences 
les  plus  décisives  et  les  plus  étendues  sur  cette  classe  de  sels ,  dont 
il  a  fixé  la  véritable  constitution. 
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On  prépare  Paciiie  pbosphovinique ,  par  un  procédé  ar.aIogiie  k 
celui  qui  fournit  Tacide  sulfovinique* 

Après  avoir  fait  dissoudre  le  phosphovinale  de  baryte  dans  Teau , 
on  y  verse ,  peu  à  peu  f  de  Vacide  sulfurique  étendu ,  jusqu*à  ce  qu'il 
ne  se  produise  plus  de  précipité.  On  filtre  et  on  évapore  la  liqueur, 
d*abord  à  feu  nu ,  puis  dans  le  vide  desséché  par  Pacide  sulfurique. 
On  obtient  un  liquide  qui,  amené  à  la  consistance  d'une  huile  épaisse, 
refuse  de  se  concentrer  davantage ,  mais  qui  toutefois  ne  se  décom- 
pose pas  à  la  tem))érature  ordinaire  dans  le  vide ,  comme  le  fait 
Tacide  suifovinique. 

On  peut  également  se  procurer  cet  acide  en  décomposant  le  phos- 
phovinate  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré. 

C'est  un  corps  d^une  saveur  mordicante  et  très-acide ,  sans  odeur, 
sans  couleur,  d'une  consistance  oléagineuse ,  rougissant  fortement 
la  couleur  ,l)leue  du  tournesol.  11  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Peau ,  Palcool  et  Péther  ;  il  peut  remisier  parfaitement  à  une 
ébullition  prolongée ,  lorsqu'il  est  dissous  dans  plusieurs  fols  son 
volume  d'eau,  lise  décompose,  au  contraire,  à  cette  même  tempé- 
rature ,  lorsqu'il  est  à  son  maximum  de  concentration  ,  et  donne 
d'abord  un  mélange  d'éther  et  d'alcool ,  puis  du  gaz  hydrogène  car- 
boné ,  des  traces  d'huile  douce  de  vin ,  et  un  résidu  d'acide  phospho- 
rique  mêlé  de  charbon. 

Il  n'a  pas  été  obtenu  en  assez  grande  quantité  à  Pétat  solide  pour 
être  analysé.  Il  se  forme  toutefois  des  cristaux  dans  celui  qui  est 
très -concentré.  Un  froid  de  22o  n'en  augmente  pas  la  quant  ilé. 

L^acide  phosphovinique  coagule  l'albumine.  On  n'a  pas  remarqué 
la  plus  légère  différence  dans  l'acide  phosphovinique  et  les  phospho- 
vinates  préparés  avec  les  aeides  pbosphorique  et  paraphosphorique. 

L'acide  phosphovinique  étendu  d'eau  et  mis  en  contact  à  froid  avec 
du  zinc  ou  du  fer,  donne  un  dégagement  abondant  de  gaz  hydro- 
gène ,  et  forme  un  phosphovinate  de  protoxide  de  fer  qu  de  zinc.  Il 
dégage  l'adde  carbonique  de  tous  les  carbonates  et  forme  avec 
leurs  oxides  des  sels  dont  la  plupart  sont  solubles. 

L'acide  sulfurique  et  l'eau  de  baryte  ne  troublent  pas  sa  dissolution 
aqueuse. 

Cet  acide  est  un  bisel ,  tout  comme  l'acide  suUovinique ,  c'est-à- 
dire  qu'il  esl  formé  de  C*  H',  P'  0'  et  d'une  quantité  d'eau  qui  n'a 
pas  été  déterminée. 

pHOSPioviRATKS.  Lcs  phosphovioatcs  qu'on  a  eu  Poccasion  d'étu- 
dier sont  des  sels  sesquibasiques.  lis  possèdent  des  propriétés  fort 
analogues  à  celles  des  sulfovinates.  Les  phospbovinates  alcalins  et 
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terreux  sont  presque  tous  solnbles  dans  Teau.  Il  en  est  de  même  de  la 
plupart  des  autres. 

Ainsi ,  le  chlorure  de  magnésie ,  le  protochlorure  el  le  perchlo- 
rure  de  fer^  les  chlorures  de  nickel ,  de  platine ,  de  cuivre ,  d'or,  ne 
sont  pas  précipités  de  leur  dissolution  aqueuse  par  le  phosphovinate 
de  baryte.  Ce  sel  forme  au  contraire  des  précipités  plus  ou  moins 
abondants  dans  les  sels  d^étain  au  minimum,  dans  les  sels  mercoriels, 
dans  ceux  d^argent,  de  plomb  et  de  chaux. 

Tous  les  phosphovinates  ainsi  préparés  par  double  décomposition , 
se  dissolvent  dans  les  acides  affaiblis. 

Ceux  qui  sontsolttbles,  tels  que  ceux  de  potasse ,  de  sonde ,  d'am- 
moniaque el  de  magnésie ,  s^obtiennent  très-facilement  en  décom- 
posant par  le  phosphovinate  de  baryte  les  sulfates  de  ces  diverses 
bases. 

3^.  Phosphovinate  de  baryte.  Pour  obtenir  ee  sel ,  qui  sert  de 
point  de  départe  la  préparation  de  tous  cet  produits,  on  fait  un  mé- 
lange de  100  gr.  d*alcool  à  95»  centésimaux  et  de  100  gr.  d'acide 
-phosphorique ,  dont  la  consistance  doit  être  celle  d'un  sirop  très-épais; 
on  entrelient  ce  mélange  pendant  quelques  minutes ,  à  une  tempéra- 
ture de  60  à  80».  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  ,  on  Tétend  de  sept 
-à  huit  fols  son  volume  d'eau ,  et  on  le  neutralise  par  du  carbonate  de 
baryte  réduit  en  poudre  fine.  On  porte  ensuite  la  liqueur  à  l'ébulli- 
tion  |K>ur  volatiliser  l'excès  d'alcool;  on  la  laisse  refroidir  jusqu'à 
environ  70o,  et  on  filtre.  Par  le  refroidissement  on  voit  cristalliser 
un  très-beau  sel  blanc  qui  se  dépose  ordinairement  sous  forme  de 
lames  hexagonales.  C'est  le  phosphovinate  de  baryte. 

Ce  sel ,  une  fois  obtenu ,  s'emploie  facilement  à  la  préparation  des 
autres  phosphovinates  et  à  celle  de  l'adde  phospbovlnique. 

Le  phosphovinate  de  baryte  est  blanc ,  sans  odeur,  d'une  saveur 
désagréable,  salée  et  amère  en  même  temps  ;  comme  celle  de  tous 
les  sels  barytiques  solubles  II  s'effleurit  à  l'air  ;  mais  avec  une  extrême 
lenteur.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  qui  le  précipitent  im- 
médiatement de  sa  dissolution  aqueuse. 

Sa  solubilité  dans  l'eau  est  remarquable  en  ce  qu'elle  ne  croit 
pas  avec  la  température  et  qu'elle  offre  un  maximum  vers  40  et 
un  autre  vers  55.  Au  dessus  aussi  bien  qu'au  dessous  de  ces  termes , 
sa  dissolution  saturée  laisse  précipiter  du  sel.  Voici  le  tabfteau  de  celle 
solubilité  : 

100  parties  d'eau  en  dissolvent  à 

Qo 5,40  parties. 

5» 5,50 

20» 6,72 

40» 9,36 
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50o 7,90 

55° 8,89 

fiOo 8,08 

80» 4,40 

lOOo 2,80 

M.  Pelouze ,  dont  le  travail  nous  sert  <la  guide ,  a  essayé  de  tracer 
la  courbe  de  cette  solubilité  ;  les  deux  maxima  qui  s*y  font  voir 
semblent  indiquer  quelque  erreur  qui  lui  a  échappé ,  dans  la  déter* 
mination  de  la  solubilité,  pour  les  points  compris  entre  40  et  66^, 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  ce  phosphovinateperd  une  partie 
de  son  eau  de  cristallisation ,  c'est-à-dire  environ  les  30  cealiômes 
de  son  poids,  et  prend  l'aspect  brillant  de  la  nacre  de  perles.  Il  ne 
commence  à  se  décomposer  que  peu  au  dessous  du  rouge  obsour,  et 
donne  alors  de  Peau,  des  gaz  hydrogènes  carbonés ,  des  traces  à 
peine  sensibles  d'alcool  et  d'étber,  et  un  résidu  consistani  en  un 
mélange  de  phosphate  neutre  de  baryte  et  de  cliarbon  très-dlvisé.  U 
ne  se  forme  ni  huile  douce  de  vin  ni  hydrogène  phosphore. 

Le  phosphovinate  de  baryte  cristallise  sous  différentes  formes  qui 
sont  toutes  dérivées  d'un  prisme  très-court ,  à  base  rbombot^iale. 

L'acide  nitrique  mis  en  contact  à  froid  avec  le  phosphovinate  de 
baryte ,  le  rend  opalin.  U  y  a  formation  d'acide  phosphovinique  et 
de  nitrate  de  baryte  ,  qu'on  peut  facilement  isoler,  au  moyen  de 
l'alcool ,  dans  lequel  il  est  insoluble. 

Le  phosphovinate  de  baryte ,  desséché  et  chauffé  avec  du  carbo- 
nate de  potasse ,  ne  donne  pas  d'alcool ,  comme  le  fait  le  sulfovinale 
de  la  même  base.  Le  mélange  ne  se  détruit  et  ne  comnenoe  à  noircir 
qu'un  peu  avant  le  rouge  obscur,  sans  que  la  présence  du  carboiuite 
de  potasse  entre  pour  quelque  chose  dans  le  phénomène. 

D'après  les  analyses  de  M.  Pelouze  et  de  M.  Liebig,  le  phospho- 
vinate de  baryte  est  formé  de 

1  at.  phosphate  neutre  de  baryte  2806,0  60,7 

8  al.  carbone  306,0  0,6 

10  at.  hydrogène  62,6  1,5 

1  at.  oxigène  100,0  3,!î 

12  at.  eau  1550,0  29,2 

4624,5  100,0 
Cette  formule  montre  immédiatement,  quelle  est  la  quantité 
d'eau  que  le  sel  perd  à  la  dessiccation ,  à  200o,  par  exemple.  Elle  est 
de  29J  selon  M.  Liebig  et  de  30,5  d'après  M.  Pelouze.  Le  sel  des- 
séché renferme  donc  P^  0^  -^  2  Ba  0  -f  H»  G^  +  H'  0.  Los  deux 
atomes  d'eau  qui  restent  ne  s'en  vont  qu'au  moment  où  le  sel  se 
décompose. 

329.  M.  Pelouze  a  donné  les  traits  principaux  de  rhistoire  des 
phospliovinates  suivants. 
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Le  phosphoTinale  de  potasse  cristallise  avec  b^^aucoiip  de  peine  et 
très-confusément.  Il  est  très-déliquescenl  et  fusible  dans  son  eau  de 
cristallisation.  Il  en  est  de  inénie  de  celui  de  soude. 

Celui  de  chaux  est  très-peu  soluble  et  se  précipite  sous  forme  de 
petites  lamelles  extrêmement  brillantes  et  micacées ,  lorsqu^on  verse 
du  phosphovinate  de  baryte  dans  du  nitrate,  on  de  Thydrochlorafe 
de  chaux.  Il  se  dissout  facilement  dans  Peau  acidulée  par  Te  vinaigre 
ou  par  Tacide  phospbovlnique. 

Le  phosphovinate  de  strontiane  cristallise  difficilement,  il  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  Peau  bouillante  que  dans  Peau  tiède. 
11  contient  de  Peau  de  cristallisation  dont  la  quantité  n'a  pas  été  dé- 
terminée. L'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Le  phosphovinate  d'argent  ressemble  beaucoup,  quant  à  son  aspect 
et  à  son  peu  de  solubilité,  à  celui  de  chaux ,  et  s'obtient  facilement 
par  double  décomposition  avec  le  ni!  rate  d'argent  et  le  phosphovinate 
de  baryte.  11  contient  de  iVaii  de  cristallisation. 

Celui  de  plomb  est  le  plus  insoluble  de  tous,  et  se  précipite  sans  eau 
de  cristallisation ,  mais  avec  les  deux  atomes  d'eau  que  retient  le 
phosphovinnte  de  baryle  desséché. 

Tous  ces  sels  réclament  de  nouvelles  recherches. 
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550.  L'élher  hyponitreux  qu'on  désigne  aus^i  sous  les  noms 
d'eiher  nitrique  et  d'élher  nitreux  parait  avoir  été  obtenu  pouriR 
première  fois  par  Paracelse.  II  fut  découvert  de  nouveau  par  Kunkel 
et  il  en  est  fait  mention  avec  détail  dans  une  lettre  de  ce  chimiste, 
publiée  en  1681.  Mais  cette  découverte  était  totalement  oubliée, 
lorsqu'on  1742,  Navrer,  médecin  à  Châlons,  attira  Tatlention  des 
chimistes  sur  cette  matière  et  donna  un  nouveau  procédé  pour  sa 
préparation. 

Depuis  cette  époque  l'éther  hyponitreux  est  devenu  l'objet  dps 
investigations  d'un  grand  nombre  de  chimistes ,  et  parmi  ceux  qui 
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ont  contribué  à  perfectionner  nos  connaissances  sur  ce  corps,  il  faut 
citer  en  première  ligne  M.  Tiiénard ,  qui  fit  connaître  le  premier  ses 
véritables  propriétés.  L^anaiyse  de  cet  éther  a  été  faite  par  M.  P.  Boullay 
et  moi,  à  l'occasion  de  notre  travail  sur  les  éihers  composés. 

La  difficulté ,  et  l'on  peut  dire  même ,  les  dangers  que  présente  la 
préparation  de  l'éther  hyponilreiix,  ont  donné  naissance  à  un  très- 
grand  nombre  de  recettes  et  de  procédés  pour  obtenir  ce  produit.  Je 
me  bornerai  à  décrire  ici  les  principaux,  en  suivant  autant  que  pos- 
sible leur  ordre  chronologique. 

Le  procédé  de  Navier ,  qui  est  le  plus  anciennement  connu ,  consiste 
à  prendre  une  bouteille  de  Sèvres,  en  verre  très-fort,  à  y  verser 
douze  onces  d'alcool  concentré ,  puis  à  y  ajouter  à  diverses  reprises 
huit  onces  d'acide  nitrique  en  agitant  chaque  f6is  le  mélange  et  en 
tenant  la  bouteille  plongée  dans  l'eau  froide,  ou  mieux  encore  dans 
la  glace.  On  bouche  la  bouteille  av«c  un  bouchon  assujetti  avec  de 
la  peau,  et  maintenu  fortement  à  l'aide  de  firellos.  Le  mélange  est 
abandonné  à  lui-même  dans  un  lieu  écarté;  car  H  arrive  souvent 
qu'il  fait  explosion.  Au  bout  de  quatre  à  six  jours,  alors  qu'on 
n'aperçoit  plus  aucun  mouvement  dans  la  liqueur,  on  perce  le  bouchon 
à  raided'un  poinçon  pour  laisser  dégager  le  gaz  peu  à  peu.  Quand 
le  gaz  est  entièrement  dissipé,  on  enlève  le  bouchon  et  l'on  verse  la 
liqueur  dans  un  entonnoir  qu'on  tient  fermé  avec  le  doigt  à  sa  partie 
inférieure^  l'élher  forme  à  la  surface  du  liquide  une  c«ucbe  que  Vom 
recueiHe« 

Je  n'iosisterai  pas  3ur  tes  inconvénients  qu^offre  ce  procédé  et  sur 
le  danger  qu'il  présente  dans  son  exécution.  Je  l'ai  cité  comme 
IJTOcédé  historique  et  non  comme  procédé  usuel. 

le  docteur  Black  a  proposé  de  verser  dans  une  fiole  de  verre  une 
quantité  convenable  d'acide  nitrique  fumant,  puis  sur  cet  acide  une 
eoucbe  d'eau,  et  sur  ce  dernier  liquide  de  l'alcool,  en  opérant  avec 
les  précautions  nécessaires  pour  avoir  dans  la  fiole  trois  couches  bien 
distinctes.  Le  flacon  est  d'ailleurs  tenu  ouvert  afin  que  les  gaz  puissent 
«e  dégager  à  mesure  qu'ils  se  forment.  La  réaction  s'opère  graduel- 
lement ,  et  au  bout  de  10  à  13  heures,  elle  est  entièrement  terminée 
et  l'éther  formé  se  trouve  à  la  partie  supérieure  du  vase. 

Woulfe  fait  un  mé1an{;o  de  8  onces  d'alcool  et  6  onces  diacide  ni- 
trique ,  et  il  introduit  ce  mélange  dans  un  matras  dont  le  col  est  irès- 
éievé  et  auquel  il  adHpte  Tappareil  qui  porte  son  nom.  L^éther  se 
prépare  aussi  par  ce  moyen  sans  le  secours  de  la  chaleur. 

Xe  même  chimiste  a  indiqué  le  procédé  suivant  :  on  met  dans  une 
cornue  4  livres  de  nilre  en  poudre,  puis  on  y  verse  peu  à  peu  un  mé- 
lange de  4  Jivres  d'acide  sulfurique  el  3  i/a  livres  d'alcool;  ce  mélange 
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aélépréparéd'avance,  caril  faut  éviter  de  remployer  chaud.  l9 
cornue  communique  d'ailleurs  avec  uo  appareil  semblable  à  celui 
*|u^OD  emploie  ordinairement  pour  la  préparation  de  Tétlier  sulfurique. 

Au  moment  où  l'on  verse  le  mélange  sur  le  nitrate  de  potasse,  il 
se  dégage  beaucoup  de  gaz,  Télher  commence  à  distiller  et  Topération 
Si  fait  tout  entière  sans  avoir  besoin  de  chauffer  la  cornue.  11  faut 
avoir  soin  de  ne  verser  que  de  petites  quantités  de  mélange  à  la  fois, 
sans  quoi  on  s^expose  à  de  graves  accidents. 

La  planche  distille  un  mélange  de  nitre  et  d*acide  sulfurique,  et  fait 
passer  Taciide  nitrique  en  vapeurs  dans  un  flacon  contenant  de  ralcool; 
puis  il  distille  cet  alcool  pour  en  retirer  Télber  hyponitreux  qui  a 
pris  naissance. 

Le  procédé  suivant,  indiqué  par  Ghaptal  et  perfectionné  par  Proust, 
a  été  longtemps  suivi.  On  prend  une  grande  cornue,  à  laquelle  on 
lUte  un  ballon  de  verre  muni  d*un  tube  de  sûreté.  Ce  premier  ballon 
eommunique  par  le  moyen  d*un  tube  à  un  second  ballon  également 
muni  d'un  tube  de  sûreté,  et  auquel  sont  adaptés  trois  flacons  de  Woullè. 
€bacun  d'eux  est  à  moitié  plein  d*alcoo1.  On  verse  dans  la  coraue  mt 
mélange  deSSp.  d'alcool  et  de  24  p.  d'acide  nitrique  à  1,3  de  densité. 
Oocluuffe  ensuite,  au  moyen  d'un  Fourneau  qu'on  place  sous  lacornue 
et  qu'on  relire  aussil6t  que  TébulUtion  commence.  Le  produit  étbéré 
se  trouve  surtout  retenu  par  l'alcool  dans  le  premier  flacon.  On  sature 
cette  liqueur  avec  un  alcali  et  on  sépare  l'éther  par  la  distilletion. 

H.  Bouillon  Lagrange  conseille  de  mettre  dans  un  matras  un  mé* 
lange  de  parties  égales  d'acide  nitrique  à  Sft»  et  d'alcool  à  40o,  et  d'y 
faire  passer  un  courant  de  deutoxide  d'azole  préparé  au  moyen  de 
la  tournure  de  cuivre  et  de  l'acide  nitrique.  A  la  suite  du  matras 
contenant  le  mélange  alcoolique,  on  place  un  appareil  de  Woulfe, 
d4>nt  les  flacons  sont  à  moitié  remplis  d'une  dissolution  de  sel  marin 
et  placés  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  deutoxide  d'azote  est  absorbé 
en  partie  en  passant  dans  le  matras,  le  mélange  s'écbaufiepeu  à  peu, 
et  une  fois  rébuilition  déclarée ,  l'éther  distille  en  abondance.  D'après 
If.  Bouillon- Lagrange,  8  onces  d'alcool  et  autant  d'acide  ont  donné 
3  onces  d'éther  hyponitreux. 

On  obtient  aussi  cet  élber  en  mélan^ant  par  petites  portions  de 
l'alcool  absolu  et  de  l'acide  nitreux  provenant  de  la  décomposition 
ignée  du  nitrate  de  plomb  desséché. 

531.  Enfin,  le  procédé  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Thénard,  est  main- 
tenant généralement  adopté.  On  met  dans  une  cornue,  d'une  grande 
capacité  ,  500  gr.  d'alcool  à  55o  et  autant  d'acide  nitrique  à  52o. 
Celte  cornue  communique  par  des  tubes  avec  cinq  flacons  disposés 
en  api)areil  de  Woulfe  :  le  premier  flacon  est  vide  et  les  quatre  autres 
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sont  à  moitié  remplis  d'^eau  saturée  de  sel.  Chacun  d'eux  est  d*ail- 
leurs  placé  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel 
marin. 

Quand  l'appareil  est  ainsi  disposé,  on  échauffe  la  cornue  à  Taidede 
quelques  charbons  incandescents,  et  bientôt  rébullition  de  la  liqueur 
commence.  On  retire  aussitôt  le  feu ,  et  comme  la  réaction  va  tou- 
jours en  croissant,  on  est  ordinairement  obligé  delà  modérer,  en 
versant  de  temps  en  temps  de  Peau  froide  sur  la  cornue.  Sans  cette 
précaution,  Faction  devient  tellement  tumultueuse,  que  la  cornue  ne 
résistant  pas  ordinairement  à  Texpansion  des  gaz  qui  se  produisent, 
finit  par  éclater  avec  fracas. 

L^opération  est  terminée  lorsque  rébullition  cesse  d'elle-même;  il 
reste  dans  la  connue  un  résidu  qui  forme  un  peu  plus  du  tiers  de  la 
quantité  d'alcool  et  d'acide  employés.  On  délute  l'appareil  et  l'on 
trouve  dans  le  premier  flacon  un  liquide  jaunâtre  formé  d'alcool  9 
d'eau,  d'acide  nitreux  ,  nitrique  et  d'éther  hy)K)nilreux;  le  second 
contient  la  presque  totalité  de  l'élher  qui  surnage  l'eau  salée,  et  qui 
renferme  un  peu  d*acide  et  d'alcool. 

Le  troisième  flacon  ne  donne  qy'une  couche  très  mince  de  liqueur 
éthérée.On  sépare  ces  di£Férentei  couches  au  moyen  d'un  entonRoir 
effilé,  on  les  réunit  et  on  distille  le  tout  à  l'aide  d'une  très-légère 
chaleur  en  recueillant  le  premier  produit  dans  un  récipient  entouré 
de  glace.  L'éther  qui  passe  est  pur  quand  on  Fa  mis  en  digestion 
pendant  une  demi-heure  avec  de  U  chaux  vive  en  poudre  qui  lui  en- 
lève qaeiques  traces  d'acide. 

Un  mélange  de  500  gr.  d'alcool  et  de  500  gr.  d'acide  nitrique 
fimrnit  environ  100  g.  d'éther  pur. 

rajouterai  que  plus  la  quantité  de  mélange,  sur  laquelle  on  opère, 
est  petite,  plus  l'opération  est  facile  à  conduire,  et  plus  on  obtient 
proportionnellement  de  produit;  ce  qui  se  conçoit  aisément  en  raison 
de  la  violence  avec  laquelle  la  réaction  s'opère.  En  opérant  sur  200  gr. 
d'acide  nitrique  et  200  gr.  d'alcool  à  40«  dans  une  cornue  de  trois 
pintes,  il  devient  inutile  de  refroidir  la  cornue  en  t'arrosant  d'eau,  si 
l'on  a  soin  de  supprimer  le  feu  aussitôt  que  la  réaction  commence. 
L'opération  marche  alors  tranquillement  et  l'éther  se  condense  en  en- 
tier dans  le  premier  flacon  refroidi  qui  contient  l'eau  salée.  On  peut 
donc  alors  supprimer  les  autres,  ce  qui  rend  l'opération  plus  com- 
mode, l'appareil  étant  moins  compliqué  et  la  pression  beaucoup 
moindre.  De  la  quantité  de  mélange  citée  plus  haut,  on  retire  environ 
A^  à  50  gr.  d'éther  purifié  par  les  procédés  connus. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  dans  cette  opération  on  emploie  de 
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Veau  salée,  parce  qu'elle  ne  se  congèle  pas  comme  ferail  de  Peau  on 
Hlinaire  par  le  contact  du  mélange  réfrigérant. 

Indépendamment  de  Téther  hyponitreux,  il  se  produit  dans  le  coa- 
Tam  de  la  réactioiitle  Peau,  de  Tazote,  du  proloxide  d'azote,  du 
<deulox4de  d'azote,  ^eTadide  nitreux,  de  racidecarbonique,de  l'acide 
•acélique  et  aussi  une  certaine  quantité  d'éllier  acétique,  dont  on  ne 
]»eut  purger  Téther  hyponitreux  ^'en  mettant  à  profit  la  différence 
<de  volatilité  qui  existe  entre  ces  deux  corps. 

Parmi  les  différents  produitsqui  restent  dans  la  cornue,  il  en  est  un 
'qui  a  élé  désigné  sous  le  nom  de  cristaux  de  Hierne  et  que  plusieurs 
cfiimifrles  ont  reconnu  pour  de  T^cide  oxalique.  M.  Tfiénard  n'a  ren- 
contré ce  corps  dans  les  résidus  qu'il  a  examinés  qu'après  avoir 
poussé  la  distillation  presque  à  siccité.  U  parait  donc  que  ce  produit 
it'est  qu'accidentel  et  né  prend  naissance  que  dans  des  circonstances 
consécutives  à  la  réaction  principale. 

Ce  mérac  résidu  contient  aussi  une  matière  très-facil«  à  charbon- 
ner  et  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

L'élher  hyponitreux,  tel  qu'on  l'obtient  par  l'un  des  procédés  qui 
viennent  d'être  décrits,  contient  toujours  en  dissolution,  lorsqu'il  n'a 
pas  •été  rectifié,  une  quantité  d'acide  nitreux  plus  ou  moins  grande  ^ 
selon  le  procédé  qu'on  a  employé  pour  le  préparer.  On  le  débarrasse 
de  cet  acide  en  le  laissant  séjourner  sur  de  la  chaux  vive  ou  de  la  ba- 
ryte en  poudre,  et  en  le  distillant  ensuite  sur  ces  alcalis. 

X.  Deyeux,  en  traitant  par  de  l'acide  sulfurique,  du  carbonate  d'am- 
moniaque sur  lequel  il  avait  distillé  de  Véther  hyponitreux  brut,  a 
remarqué  l'apparition  de  gouttes  huileuses  dont  la  nature  n'est  pas 
connue.  H  a  observé  la  même  huile  en  saturant  par  un  acide,  la  po- 
tasse, sur  laquelle  il  avait  laissé  séjourner  quelque  temps  sou  élher 
brut. 

L'élher  hyponitreux  est-il  bien  identique,  quand  on  le  prépare 
par  ces  diverses  recettes?  Cette  question  mérite  d'être  examinée 
avec  quelque  attention. 

332.  L'éther  hyponitreux  pur  «st  un  liquide  J'uae  couleur  jaune 
faible,  d'une  odeur  forte,  qui,  lorsqu'elle  est  très-étendue,  rappelle 
l'odeur  de  la  pomme  reinette.  Sa  densité  est  égale  à  0,8^  à  4»  G. 
11  est  très-volatil,  car  il  bout  à  21o  G.  sous  la  pression  de  0,76. 
Ainsi»  ce  corps  |»eut  devenir  gazeux  à  la  température  ordinaire  de 
l'été;  versé  sur  la  main ,  il  entre  aussitôt  en  ébullition  et  disparait 
en  produisant  un  froid  considérable.  On  peut  le  distiller  dans  une 
cornue  échauffée  simplement  avec  la  main.  Il  prend  feu  lrès-ai:»ément 
et  brûle  avec  une  flamme  jaune  et  sans  résidu.  U  est  sans  action  sur 
le  i^apier  de  tournesol. 
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Tn  quelques  Jours,  dans  un  flacon  fermé,  il  subit  une  alléralinn 
sensible  et  devient  acide.  L'eau  accélère  sing^ulièrement  celle  décimi- 
pOjiition. 

L*eau  en  dissout  une  petite  quantité  et  prend  une  forte  odeur  de 
pomme  reinette  ;  en  même  temps  une  autre  partie  de  Téther  est 
décomposée  en  donnant  naissance  à  de  Taclde  nitrique  qui  reste  en 
dissolution  dans  l*eau  et  à  du  deutoxidc  d*aiote  qui  se  dégage.  Si  Ton 
met  l'élher  hyponitreux  en  contact  avec  une  dissolution  de  potasse, 
xm  obtient  au  bout  d*un  temps  très-court  de  l^byponilrite  de  potasse 
et  de  Talcool  qui  se  régénère.  H.  Tbénard  a  toujours  remarqué  des 
quantités  d'acide  acétique  très-notables  parmi  les  produits  de  la  dé' 
•composition  opérée,  soit  au  moyen  de  Teau  pure,  soit  au  moyen  d*un 
alcali.  On  ne  sait  pas  si  cet  acide  acétique  est  accidentel  et  provient 
d'une  petite  quandlé  d'étber  acétique  qui  se  trouverait  dissoute  dans 
rétherbyponitreux,  eu  bien  s'il  a  pris  naissance  dans  la  décomposi' 
tion  de  ce  dernier  élher  lui-même.  11  parait  d'ailleurs  que  l'élher  em- 
ployé par  M.  Tbénard  n'avait  pas  été  purifié  par  distillation ,  seul 
4noyen  connu  de  le  débarrasser  de  l'étber  acétique  dont  il  peut  <ètre 
accompagné. 

L'ammoniaque  est  sans  action  sur  lui. 

L'^ther  hyponitreux  présente  la  composition  suivante  : 

8  at.  carbone  30C,1  ou  bien  33,38 

10  at.  hydrogène  62,5  6,60 

2  al.  azole  177,0  18,7» 

4  at.  oxigène  400,0  43,30 


1  al.  élher  hyponitreux    945,6  100,00 

1  at.  hyd.  bicarboné       556.1    ou  bien  37,66 

j  at.  acide  hyponitreux  477,0  50,44 

at.  eau  112,5^  _^^'?^ 

1  at.  éther  hyponitreux' 045,6  100,00 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,627.  Le  calcul 
•donne  2,606. 
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33$.  L*é(her  oxalique  a  é lé  découvert  par  Bergman,  qai  l'a  obtenu 
en  étudiant  les  propriétés  de  l'acide  oxalique  et  en  distillant  une  cer- 
taine quantité  de  cet  acide  avec  de  ralcool.  II  remarqua  dans  le  ré- 
cipient, à  une  certaine  époque  de  la  distillation,  une  liqueur  chargée 
de  stries,  de  laquelle  il  précipita  par  Teau,  une  huile  pesante  qu^i^ 
décrit ,  et  qui  lui  parut  fort  disllncle  par  ses  propriétés  de  Télber 
ordinaire. 

Plus  tard ,  M.  Tbénard  mis  hors  de  doute  l'existence  de  Téther 
oxalique»  et  il  le  préi^ara  en  distillant  un  mélange  d'acide  oxalique, 
d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  et  en  ménageant  la  distillation  de  ma- 
nière à  laisser  Tétberdans  la  cornue. 

La  composition  et  les  principales  propriétés  de  ce  corps  ont  été 
données  pftrM.  P.  Boallay  et  moi,  dans  notre  travail  sur  les  élhers. 

On  connaît  plusieurs  procédés  pour  préparer  Téther  oxalique.  L'a- 
eide  oxalique,  étant  un  acide  puissant,  paKage  comme  on  Va  vu  avec 
un  petit  nombre  d'acides  végétaux ,  la  propriété  de  donner  un  élher 
quand  on  le  dislille  seul  avec  Talcool  ;  mais  la  i|iiantité  d'^éther  ainsi 
obtenue  est  à  peine  sensible.  Le  procédé  suivant  fournit  au  contraire 
ce  corps  en  abondance  : 

On  distille  1  partie  d'alcool ,  1  partie  d'acide  oxalique  ou  même  de 
sel  d'oseille  et  2  parties  d'acide  sulfurique.  11  passe  d'abord  de  l'alcool , 
puis  de  rélher  sulfurique ,  et  ensuite  un  liquide  oléagineux  qui  se 
rassemble  au  fond  du  récipient.  On  peut  pousser  la  distillation  jus- 
qu'à ce  que  la  cornue  ne  renferme  plus  de  liquide  alcoolique.  Les 
derniers  produits  sont  les  plus  riches  en  éther  oxalique.  C'est  lui  qui 
constitue  le  produit  huileux.  Il  faut  le  séparer  de  l'alcool  surnageant, 
puis  le  verser  dans  un  verre  à  pied  contenant  de  Peau.  11  surnage 
souvent  ce  liquide  ;  mais ,  à  mesure  que  Téther  sulfurique  auquel  il 
est  mêlé  8*évapore,  il  tombe  en  grosses  gouttes  au  fond  du  vase.  En 
rajoutant  dans  ta  cornue ,  soit  l'alcool  que  contenait  le  récipient, 
soit  une  nouvelle  dose  d'alcool,  on  peut  obtenir  presque  autant  d'élher 
oxalique  que  la  première  fois.  Une  troisième  distillation  en  donnerait 
encore,  mais  moins.  Toutes  ces  opérations  achevées,  il  faut  traiter  les 
produits  alcooliques  par  Peau.  Il  s*en  sépare  de  l'éther  oxalique, 
qu'on  réunit  au  précédent. 

L'élher  ainsi  préparé  est  très-acide.  II  retient  en  outre,  de  l'eau,  de 
ralcool  et  de  Téiber  sulfurique.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  bouillir 
sur  de  la  lilharge  en  poudre,  jusqu'à  ceque  son  point  d'ébullit ion  soit 
parvenu  à  185  ou  \94** ,  terme  auquel  il  devient  slationnaire.  En  fai- 
sant cette  opération  dans  un  ballon  à  col  court,  l'eau,  l'éther  snlfu- 
rique  et  l'alcool  sont  vaporisés,  et  l'acide  libre  forme  de  l'oxalate  de 
plomb  qui  peut  aisément  seséparer  par  décantation,  ainsi  que  l'exc^» 
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de  litharge.  On  transvase  Télher  ,  qui  doit  être  sans  action  sur  le 
papier  de  tournesol,  dans  une  cornue  bien  sèche ,  et  on  le  distille. 

Ainsi  préparé,  c^est  un  liquide  oléagineux,  d'une  densité  de  1,0930 
à  705,  bouillant  entre  185  et  184»  C,  sous  la  pression  de  0,70,  et  dont 
la  tension  est  irès-faible.  Son  odeur  est  aromatique,  et  présente  pour- 
tant quelquefois  de  Tanalogie  avec  celle  de  Tail  ou  du  phosphore.  Il 
se  dissout  dans  l'alcool  ou  Tétlier ,  en  toutes  proportions  ;  Teau  elle- 
même  en  dissout  quelque  peu.  Il  possède  la  composition  suivante  : 

12  at.  carbone  —  459,55  ou  bien  49,7 

10  at.  hydrogène        —    69,50  6,5 

4  at.  oxigène  —  400,00  43,8 


921,85  100,0 


Cette  composition,  d'après  la  manière  de  voir  que  j'ai  adoptée  pour 
ces  composés,  conduit  à  la  formule  rationnelle  C*  fl*,  G^  0*,  H'  0. 

La  densilé  de  la  vapeur  d'élher  oxalique  a  été  trouvée  par  expé* 
rieoce  égale  à  5,087.  Le  calcul  donne 

10  vol.  hydrogène  0,688 

12  vol.  carbone  5,064 

4  vol.  oxigène  4,410 


10,162 

En  divisant  ce  nombre  par  2  on  a  5,081 9  nombre  qui  se  confond 
avec  celui  que  fournit  Texpérience. 

Le  mode  de  condensation  des  éléments  de  cet  éther  est  remarquable. 
D'après  la  densité,  chaque  molécule  d'éther  représente  deux  volumes 
de  vapeur  seulement,  lanëis  que  dan»  les  autres  composés  éthérés 
que  fournit  l'hydrogène  bicarlwné,  ta  molécule  en  représente  quatre. 

L'élher  oxalique  peut  se  conserver  indéfiniment  sans  altération 
quand  il  est  sec  ;  en  présence  de  Teau,  il  se  décompose  rapidement  en 
aeide  oxalique  et  en  alcool. 

Les  alcalis  hydratés  décomposent  focilement  cet  éther  et  se  conver- 
tissent en  oxaiates.  La  base  de  l'élber  passe  à  l'état  d'alcool,  en  ab> 
sorbantdeux  atomes  d'eau,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

€•  H»,H»0,C*0»  +  KO,H»0=KO,C*0» 

+  C»fl%H«0'. 

En  représentant  par  KO,  par  exemple,  un  atome  de  potasse.  €ette 
base,  en  dissolution  concentrée,  exerce  promptement  cette  décompo- 
sition, dont  l'étude  approfondie  a  Jeté  un  grand  Jour  sur  la  théorie 
des  éthers.  A  la  température  ordinaire  même,  tout  Péther  disparaît 
au  bout  de  Tinjg^t-quatre  heures. 

L'ammoniaque  exerce  sur  l'éther  oxalique  une  action  du  plus  haut 
intérêt  :  cette  action  n'est  pas  la  même,  selon  qu'on  met  en  présence 
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réiher  oxalique  sec  elVamtnoniaque  également  sèche,  ou  qu'on  traite 
l'éiher  oxalique  parVammonîaque  liquide.  Dans  ces  deux  cas  on  ob. 
tient  des  résultats  (out-à-fait  différents,  tfs'on  peut  maintenant  ana- 
lyser avec  précision. 

OXAMÉTHANE. 

Dl'mas  et  BoDLLAT,  j^fiti.  de  chim.  et  dephjrê.^  t.  57,  p.  îl. 
J.  Dlias,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys.^  t.  54,  p.  225. 
LiEBiG,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys.^  t.  55,  p.  135. 

354.  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  desséché^ 
au  moyen  de  la  potasse ,  dans  de  l'éiher  oxalique  sec ,  la  matière 
s'échauffe  beaucoup  et  devient  pâteuse,  puis  finit  par  se  sotiditier  en' 
tièrement.  Si  Télher  est  contenu  dans  une  cornue  tuhuiée  ,  on  voit 
ruisseler  «outre  les  parois  de  la  cornue  un  liquide  volatil  qui  n*e8t 
autre  chose  que  de  l'alcool. 

Pour  purifier  le  résidu  ^  on  le  dissout  dans  une  petite  quantité 
d'alcool  bouillant  ;  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser  par  le  refroidis- 
sement. On  obtient  ainsi  un  corps  cristallisé  en  belles  lames  et  qui 
|)ossède  un  éclat  nacré  dt  comme  soyeux. 

M.  Liebig  procède  d'une  manière  un  peu  dii^rente  pour  obtenir 
cette  substance,  il  mélange  de  Télher  oxalique  avec  une  dissolution 
d'ammoniaque  dans  l'alcool.  L'étherse  dissout;  et,  en  laissant  la 
liqueur  s'évaporer  d'elle-même,  on  obtient  de  beaux  cristaux  feuilletés 
de  la  nouvelle  ma  ière. 

C'est  ce  oorps  que  nous  avons  fait  connaître  ,  M.  P.  Boullay  et  moi^ 
à  l'occasion  de  notre  travail  sur  les  élhers,  et  que  j'ai  désigné  dans 
tes  derniers  temps -sous  le  nom  à'osBamèthane^ 

Cette  substance  est  incolore ,  fusible  et  volatile.  Elle  se  dissout 
dans  l'alcool  et  s'y  conserve.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  à  froid ,  mais 
s'y  détruit  à  chaud  en  formant  de  l'oxalate  d'ammoniaque  acide.  Les 
bases  en  dégagent  de  l'ammoniaque.  Quant  à  l'ammoniaque  elle- 
même,  elle  la  convertit  subitement  en  oxamide  avec  le  concours  de 
Peau.  L'oxamélhane  contient  : 

C*  506,9  on  bien  41,4 

H  7      45,7      —  5,9 

AZ        88,5      —  11,9 

O"  300,0      —  40,8 


738,4  100,0 

Crlte  composition  rend  parfaitement  compte  de  la  production  de 
crltc  substance. 
^  suppose  en  efift^t  qu'on  mette  en  présence 
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1  at.  d'éther  oxalique  C*  0%  H*  C*,  U>  0 
«i  ^p  al.  d'ammoniaque  Az  H*. 

Ces  deux  corps  eo  réagissant  ftirroeront  le  nouveau  composé  G^O*., 
H^  C\  Az  H*  et  il  se  dégagera  t^  U  ^  Q'  0 ,  c'est-à-dire ,  de  TalcooK 

Ainsi  Tammoniaque,  en  réagissant  sur  Télher oxalique,  forme  un 
sel  anhydre  composé  de  tout  l*acide  oxalique  contenu  dans  i'étber, 
de  fa  moitié  de  Phydrogène  bicarboné  et  d'ammoniaque ,  tandis  que 
l'aulre  moitié  de  Phydrogëne  bicarboné  réunie  à  toute  Teau  de  Té» 
tber  donne  naissance  à  de  l'alcool. 

Quand  on  Iraite  Félber  oxalique  par  Tammoniaque  liquide,  il  se 
produit  dans  la  liqueur  un  précipité  lilanc,  en  poudre  fine  et  légère. 
Celle  matière,  qui  a  été  remarquée  pour  la  première  fois  par  Baubof, 
n'est  autre  chose  que  de  Toxamide  parfaitement  pure ,  ainsi  que 
M.  Liebig  Ta  prouvé  dans  ces  derniers  temps. 

Il  est  facile  de  voir,  en  comparant  les  formules  ci-dessous,  com- 
ment peut  agir  Tammoniaque  dans  cette  circonstance. 

C*  0",  C«  H»,  fl»  0  éther  oxalique 
4-  Az'  H*  ammoniaque 

donnent  naissance  à    C*  0\  Az'  H^  oxamide 

et  C»  H»,  H*  0»  alcool. 

C'est-à-dire,  qu'en  agissant  sur  un  atome  d'élher  oxalique,  un  atome 
d'ammoniaque  produit  un  atome  d'alcool  et  un  atome  d'oxamide. 

ACIDE   OXALOVmiQUE. 

lUiTSCHEBLiCH,  Anfi,  (le  Poggendorf,  t.  3S,  p.  664. 

355.  Cet  acide  vient  d'être  obtenu  par  M.  Milscberlich ,  qui  en  a 
fait  l'objet  d'une  étude  suffisante ,  pour  le  caractériser.  On  sera  pour- 
tant convaincu,  je  pense,  après  avoir  lu  cet  article,  que  cet  objet 
réclame  encore  de  nouvelles  expériences  ;  l'action  de  Tammoniaque  en 
particulier  sur  tous  ces  corps  étant  loin  d'être  entièrement  éclaircie. 

On  dissout  l'éther  oxalique  dans  de  l'alcool  anhydre,  et  on  ajoale 
à  la  dissolution  de  la  potasse  également  dissoute  dans  l'alcool  an- 
hydre y  en  quantité  précisément  convenable  pour  saturer  la  moitié  de 
«l'acide  contenu  dans  l'élher.  fl  se  précipite  bientôt  un  sel  en  écailles 
cristallines  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu.  C'est  l'oxalovinate 
de  potasse.  \\  «st  facilement  soluble  dans  l'eau ,  mais  on  a  quelque 
<)eine  à  le  faire  cristsAliser  au  moyen  de  celte  dissolulion. 

Un  excès  de  base  oxidée  convertit  ce  sel  en  oxalale  et  alcool ,  tout 
comme  il  changerait  l'élher  oxalique  lui-même  en  oxalale  et  alcool, 
•ainsi  qu'on  l'a  déjà  remarqué  plus  haut. 
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L'oxalovinale  de  potasse  ne  s*allère  poinl  à  100\  Il  renferme  un 
aloine  d'oxaiale  neulrede  polasse  et  un  alome  d*éllier  oxalique 

KO ,  C*  0»  +  H»  es  C*  0«,  H*  0 

sans  eau  de  crislal  Usa  lion,  chose  facile  à  concevoir  d'après  les  cir- 
constances même  de  sa  production. 

Pour  obtenir  racideoxalovi nique,  on  dissout  Toxalovinate  de  po- 
tasse dans  Talcool  faible;  il  se  sépare ,  parfois,  un  peu  d*oxalate  de 
potasse  que  Ton  recueille  sur  un  filtre.  La  liqueur  purifiée  laisse  dé- 
poser du  sulfate  de  potasse  par  une  addition  graduée  diacide  sulfu- 
rique  et  le  bioxalate  d^hydrogèoe  carb<iné  ou  Tacide  oxalovinique 
devient  libre. 

Celui-ci  décompose  les  carbonates  de  baryte  ou  de  ebaux  et  forme 
des  oxalovinates  solubles  qui ,  évaporés  en  consistance  sirupeuse , 
peuvent  cristalliser. 

On  conçoit  que  Toxalovinate  de  baryte  une  fois  préparé,  permet 
d'obtenir  facilement  Pacide    xalovinique  pur. 

Plusieurs  bases  et  l'oxide  de  cuivre,  par  exemple,  rois  en  pré- 
sence de  cet  acide,  le  décomposent  et  produisent  de  Toxalale  de 
cuivre.  Il  en  est  de  même  quand  on  fait  différer  Toxalovinate  de 
potasse  avec  les  sulfates  de  cuivre,  de  manganèse,  de  cobalt  et  de 
zinc ,  ou  Tacétale  de  plomb  ;  il  se  produit  des  oxalates  de  ces  bases. 
Il  en  est  de  même  quand  on  fait  bouillir  Toxalovinate  de  potasse  avec 
des  sels  de  chaux  -,  il  se  forme  de  Toxalate  de  chaux. 

Quand  on  concentre  une  dissolution  d'acide  oxalovinique  soit  au 
bain-marie ,  soit  dans  le  vide ,  on  obtient  pour  résidu  de  Tacide  oxa- 
lique pur.  Tout  l'acide  oxalovinique  disparait. 

Quand  on  dissout  de  Téther  oxali(|ue  dansTalcool,  et  qu'on  y  ajoute 
de  l'ammoniaque  peu  à  peu ,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former 
un  peu  d'oxamide  qui  se  précipite  en  poudre  blanche,  la  liqueur  ainsi 
préparée  donne  par  Tévaporation  des  cristaux  volumineux  d'une  nou- 
velle substance. 

Tandis  que  l'oxalovinate  de  potasse  est  décomjïosé  par  l'acétate  de 
plomb  bouillant  et  donne  ainsi  de  l'oxalate  de  plomb ^  la  nouvelle 
combinaison  ne  produit  rien  de  pareil. 

Sa  composition  ,  d'après  M.  Mitscherlich,  est  représentée  par  la 
formule  suivante:  C'^  H^  Az*  0*.  Il  est  difficile  de  voir  comment  a 
pu  se  produire  une  telle  combinaison. 

S'il  en  est  ainsi,  cette  substance,  bien  que  formée  dans  une  circons- 
tance analogue  à  celle  où  l'oxaméthane  prend  naissance  ,  ne  serait 
pourtant  pas  de  l'oxaméthane.  Une  étude  comparative  de  ces  deux 
corps  serait  donc  utile. 
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iTHER   F0AM1QUE. 

Gehlen  ,  Schweigg ,  t.  4 ,  p.  18. 

DoBEREiirsE ,  Schweigg^  t.  38,  p:  363,  et  Afin,  de  chim.  et  de  phys.^ 
t.  52,  p.  103. 

330.  L*éther  formique  a  été  découvert  en  1777  par  Arvidson;  plus 
tard  Biicholz,  Gehlen  et  Dôbereiner  ont  étudié  et  décrit  les  propriétés 
de  ce  corps. 

II  existe  plusieurs  procédés  pour  obtenir  l'élber  formique.  Buobolx 
faisait  digérer  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de  parties  égales 
d'acide  formique  et  d'alcool  concentrés ,  distillait  la  moitié  du  mé- 
lange et  lavait  Tétber  obtenu  avec  de  Teaupour  en  séparer  Talcool. 

Gehien  distillait  à  slccité  un  mélange  d'alcool  anhydre  et  d'acide 
formique  concentré,  puis  distillait  une  seconde  fois  jusqu'à  moitié 
le  produit  obtenu  :  il  séparait  ensuite  l'éther  de  l'alcool  au  moyen, 
d'une  dissolution  étendue  de  potasse.  Il  le  débarrassait  de  Teau  en  le 
faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium. 

I>obereiner  a  donné  récemment  le  procédé  suivant  à  l'occasion  de 
la  préparation  de  l'acide  formique  au  moyen  du  sucre,  de  l'acide  sul- 
furique,  et  du  peroxide  de  manganèse  (93). 

On  sature  l'acide  formique  obtenu  dans  celle  opération ,  avec  du 
carbonate  de  soude;  on  évapore  la  dissolution  saline  jusqu'à  siccité 
et  on  distille  sept  parties  du  sel  sec  et  réduit  en  poudre,  avec  dix 
parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  six  parties  d'alcool  absolu  : 
l'éther  formique  qui  se  forme  doit  être  agité  avec  un  peu  de  magnésie 
calcinée  pour  enlever  un  peu  d'acide;  on  le  sépare  de  l'alcool  en  l'agi- 
tant avec  un  peu  d'eau,  et  on  le  prive  d'eau  ou  des  dernières  traces 
d'alcool,  en  le  mettant  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium. 

L^éther  formique  est  incolore;  il  possède  une  odeur  forte  qui  rap- 
pelle celle  des  noyaux  de  pèches  ;  sa  saveur  est  d'abord  analogue  d 
son  odeur,  et  se  rapproche  de  celle  des  fourmis.  Sa  densité,  suivant 
Gehlen,  est  égale  à  0,915  à  IS».  II  bout  à  56o  G.,  sous  la  pression  de 
0,76.  Une  partie  d*éther  formique  se  dissout  dans  9  parties  d'eau  à 
18°;  cette  dissolution,  au  bout  de  quelque  temps,  devient  acide  et 

contient  de  Palcool  et  de  l'acide  formique.  La  potasse  accélère  beau- 

« 

coup  cette  décomposition.  L'éther  formique  est  composé  de 

13  at.  carbone  459,10      —       49,15 

12  at.  hydrogène  75,00      —        8,03 

4  at.  oxigène  400,00      -^      49,83 

934,10  100,00 
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formule  qui  se  décompose  en  la  suivante  : 

C*H»0»,C«H»,H»O. 

J*ai  déjà  fait  remarquer  que  Tacélale  de  méthylène  était  isoméri- 
que  avec  Téther  formique.  J'ajoute  que  Téther  formique  a  été  peu 
étudié,  mal  analysé,  et  qu*il  mérite  d'être  soumis  à  de  nouvelles  ex- 
périences; d'autant  plus  que  ses  caractères  physiques  paraissent  iden- 
tiques avec  ceux  de  son  isomère. 

ÉTHER  OXIGHtOROCARBONIQUE. 

J.  Ddim,  jénn,  de  chitn.  et  de  phye*^  t.  54,  p.  225. 

337.  On  obtient  cetéther  en  mettant  Palcool  absolu  en  contact  avec 
du  gaz  chloroxicarbonique.  On  peut  en  préparer  une  assez  grande 
quantité,  en  faisant  arriver  dans  un  ballon  de  15  litres,  plein  de  gaz 
chloroxicarbonique  préparé  avec  les  moyens  et  les  précautions  ordi- 
naires (1) ,  environ  50  grammes  d*alcool  absolu.  Presque  à  Tinstant, 
ralcools'échauffeenprenantuneteinteambrée.Onagiteleliquidedans 
)e  ballon,  et  quand  la  réaction  paraît  terminée .  on  laisse  rentrer  Tair 
pour  remplacer  le  gaz  qui  a  disparu.  Au  bout  d*un  quart  d'heure,  on 
extrait  la  liqueurdu  ballon  et  on  y  ajoute  à  peu  près  son  volume  d'eau 
dibliliée.  lise  forme  à  l'instant  même  deux  couches:  Tune  pesante, 
d'aspect  huileux, ofiPrant  l'appareuce  de  l'élher  oxalique;  l'autre,  plus 
légère,  aqueuse,  et  fortement  chargée  d'acide  hydrochlorlque  libre. 

Le  produit  huileux,  soutiré  avec  une  pipette  et  rectifié  sur  du 


(I)  La  nécessité  dans  laquelle  je  me  suis  trouvé  de  préparer  d'assez 
grandes  quantités  de  ce  gaz  m'a  porté  à  simplifier  un  peu  son  mode 
de  pré|)aration  :  je  crois  que  les  détails  dans  lesquels  je  vais  entrer  à 
ce  sujet  ne  seront  pas  inutiles. 

J'ai  constaté  que  la  lumière  solaire  n'est  point  indispensable  à  sa 
formation,  et  qu'en  vin{;t-quatre  heures  les  ballons  remplis  d'un  mé- 
lange à  volumes  égaux  deehlore  et  d'uxidede  carbone,  se  décolorent 
parfaitement  à  la  lumière  diffuse  ,  avec  production  d'acide  chlo- 
roxicarbonique. Les  rayons  solaires  ne  font  que  rendre  cette  produc- 
tion beaucoup  plus  rapide. 

J'ai  cherché  ensuite  à  rendre  les  ballons  plus  faciles  à  dessécher, 
tout  en  évitant  l'emploi  des  mastics  résineux,  qui  présentent  de  graves 
inconvénients  dans  celle  circonstance,  à  cause  de  Talcool  qu'il  faut 
employer.  On  r(^ussit  à  se  mettre  à  l'abri  de  ces  inconvénients  en 
employant  le  caoutchouc.  On  prend  un  ballon  quelconque ,  bien  sec, 
ei  un  robinet  auquel  est  lié  fortement  le  col  d'une  bouteille  de  caout- 
chouc dont  la  panse  e>t  ouverte  de  manière  à  recevoir  le  col  du  ballon 
sur  lequel  on  la  serre  avec  force.  Au  moyen  d'une  rondelle  en  plomb, 
qui  s'a|»pli({ue  sur  le  goulot  du  ballon  et  qui  laisse  passer  le  bout  du 
robinet,  on  maintient  le  caoutchouc  et  on  l'empêche  de  se  déformer 
«DUS  la  presbiOD  almo<^phérique,  quand  on  fait  le  vide  dans  le  ballon. 
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chlorure  de  calcium  et  de  la  lilharge  au  bain-marie ,  offre  les  carac- 
tères suivants  : 

C*est  UD  liquide  très-fluide,  incolore,  sans  action  sur  le  papier  de 
tournesol.  Il  bout  à  94o  C.  sous  la  pression  de  0,773;  sa  densité  est 
égale  à  1,13«\  à  la  température  de  15»  G.  11  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Son  odeur  est  assez  agréable  quand  on  respire  de  Tair  qui  en 
renferme  peu,  mais  si  la  vapeur  est  pure  ou  à  peu  près  pure,  elle 
est  suffocante  et  provoque  le  larmoiement  au  plus  haut  degré.  Cet 
élber  renferme  : 


Ch»  -    442,6 

ou  bien  53,4 

0*     —    400,0 

^        29,4 

C»*  —    459,1 

—        33,6 

H»»—      62,5 

4,6 

1364,â  100,0 

On  ne  saurait  hésiter  à  traduire  cette  formule  sous  la  forme  sui- 
vante : 

C*0«Ch»+C«H*-f-  H»0. 

Ce  qui  en  fait  un  étber  composé  renfermant  un  acide  nouveau. 

La  densité  de  sa  vapeur  s'est  trouvée  égale  à  3,82.  Le    calcul 

donne  : 

C»*  5,059 

H>«  0,688 

0  *  4,410 

Ch*  4,880 


1 5,037 

En  divisant  ce  nombre  par  4  on  obtient  le  nombre  3.750,  qui  s'ac- 
corde à  la  fois  avec  Teipérience  et  avec  le  mode  de  division  de  la  mo- 
lécule de  la  plupart  des  autres  élbers. 

La  réaction  qui  produit  cet  étber  est  facile  à  analyser  :  quatre  vo- 
'umes  de  gaz  acide  cbloroxicarbonique  réagissent  sur  quatre  volumes 
d'alcool,  décomposent  la  moitié  de  Teau  qu'il  renferme  ,  produisent 
quatre  volumes  d'acide  bydrocblorique  et  en  même  temps  le  nouvel 
étber.  On  suit  facilement  celte  réaction  dans  la  formule  suivante  : 

Ch*  C*  0'  gaz  acide  cbloroxicarbonique 
+  C»H%H^0"  alcool 

produisent  C*  0'  Cb*,  H*  C%H*  Oétber  oxicblorocarbonique  ,  et 
Ch*  H'  acide  hydrochlorique. 

On  voit,  par  l'inspection  de  la  formule  de  Téiber  qui  nous  occupe, 
qu'il  renferme  un  nouvel  acide  qui  n'est  pas  l'aeide  cbloroxicarbo- 
nique ordinaire. 

L'un  est,  en  effet,  représenté  par  Ch^  C*  0%  tandis  que  dans  l'a- 
cide de  rétber  un  équivalent  de  chlore  a  été  remplacé  par  un  équiva- 
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lent  d*oxigèae,  puisque  sa  formule  est  ég^le  à  Ch*  C*  0'.  Cet  acide 
renferme  comme  le  précédent  le  chlore,  le  carbone  et  T^rigène ,  en 
telle  proportion  que  si  le  chlore  était  remplacé  par  de  Posigène  on 
produirait  de  Tacide  carbonique. 

On  verra  plus  loin,  à  Toccasion  de  Téther  benzoïque,  qu'on  peut 
donner  naissance  à  ce  composé  en  soumettant  le  chlorure  de  ben* 
zoyie  à  l'action  de  Falcool.  11  se  forme  de  Tacide  hydrocblorique  et 
de  rétber  benzoïque.  Il  existe  certainement  une  analogie  entre  celte 
réaction  et  celle  que  nous  éludions  ici,  tout  comme  il  en  existe  une 
entre  le  chlorure  d'oxide  de  carbone  et  le  chlorure  de  benzoyle.  Mais 
il  faut  remarquer  que  dans  la  formation  de  Télber  benzoïque,  tout  le 
chlore  se  convertit  en  acide  hydrochlorique  ,  tandis  qu'ici  la  moitié 
du  chlore  seulement  passe  à  cet  état ,  Tautre  moitié  restant  dans 
réther. 

URÉTHANE. 

J.  Dumas,  Jnn.  dech.  et  dephys,^  t.  54,  p.  225. 

358.  L^ammonlaque  liquide  et  concentrée  étant  mise  en  contact  avec 
réther  oxichlorocarbonique  détermine  une  réaction  tellement  vive 
que  le  mélange  entre  en  ébullition  et  produit  quelquefois  une  sorte 
d'explosion.  Si  Tammoniaque  est  en  excès ,  tout  relherdisparait.il 
se  forme  de  Thydrochlorate  d'ammoniaque  et  une  substance  nouvelle, 
Vuréthane^  qui  se  rapproche  par  ses  propriétés  et  sa  composition  de 
la  matière  que  fournit  l'ammoniaque  sèche  sur  l'éther  oxalique.  Il  faut 
remarquer  cependant  que  ^ammoniaque  exerce  ici  la  même  action, 
qu'elle  soft  sèche  ou  qu'elle  soit  en  dissolution  dans  Teau ,  tandis  que 
I>our  l'éther  oxalique ,  elle  donne  dans  ces  deux  cas  des  produits  tout 
â  fait  différents. 

Pour  obtenir  Purélhane,  en  fait  évaporer  dans  le  vide  le  produit 
de  la  réaction  de  ces  deux  corps  jusqu'à  parfaite  siccilé.  On  le  met 
dans  une  cornue  bien  sèche  et  on  distille  dans  un  bain  d'huile  chauffé. 
La  nouvelle  matière  passe  à  la  distillation  sotts  la  forme  d'un  liquide 
incolore  qui  se  fige  en  masse  feuilletée  et  nacrée  comme  le  blanc  de 
baleine.  Si  la  dissolution  aqueuse  de  celte  matière  trouble  les  sels 
d'ar^nt,  on  procède  à  une  nouvelle  distillation  en  ménageant  la 
température  et  l'on  obtient  alors  un  produit  pur.  U  reste  dans  la  cornue 
du  sel  ammoniac. 

L'urélhane  est  une  matière  blanche,  fusible  au  dessoui  de  100», 
volatile  et  capable  de  distiller  sans  altération ,  vers  180o,  qua/id  elle 
est  sèche.  Quand  elle  est  buoûde,  la  distillation  «■  décompose  une 
partie  en  produisant  des  torrents  de  gaz  ammoniac.  Elle  est  très- 
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soluble  dans  Teau ,  soit  à  cJiaud,  soit  à  froid;  elle  ne  trouble  nulle» 
ment  les  sels  d'argent  ;  sa  dissolution  est  neutre.  Elle  se  dissout  trèft- 
bien  dans  ralcool  même  anhydre. 

Ka  disposition  à  cristalliser  de  cette  matière  est  si  grande  que  que(l- 
(|aes gouttes  d'une  dissolution  abandonnée  à  TéTaporaClon  spontanée 
forment  toujours  de  grands  cristaux  minces  et  parfaitement  transpi^ 
rente.  Elle  présente  la  composition  suiTante  : 

C«  599,56  ou  bien  40,8 

Az  «8,50         —  15,7 

H'  43,75         —  7,7 

0*  200,00         —  S5,8 

661,81  100,0 

La  densité  de  »a  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  3,l4. 
La  densité  calculée  donne  : 

C»*  5,059 

AZ*  1,953 

U  '  *  0,963 

O*  4,410 


12,385 

En  divisant ,  comme  à  Tordinaire ,  ce  total  par  4  on  obtient  3,096 , 
nombre  qui  s'accorde  ave^  celui  qui  résulte  de  Texpérience. 

L'urélbane  peut  se  représenter  par  la  formule  suivante  :  C  0^, 
H"  G' ,  Az*  U^ ,  c'est-à-dire,  par  un  carbonate  double  d'hydrogène 
carboné  et  d'ammoniaque. 

H  est  évident  qu'on  pourrait  comparer  ce  composé  au  suTfovinale 
d'ammoniaque,  et  qu'alors  rien  n'empêcherait  de  le  considérer  comme 
un  carbonovinale  d'ammoniaque,  considérant  le  bicarbonate  d'hy- 
drogène carboné  C*  04,  H"  C%  comme  faisant  fonction  d'acide. 

Il  p^ut  au9si  se  représenter  par  du  lactate  d'ammoniaque  sec  0^' 
H«  0* ,  Az*  H* .  J'ai  comparé  ensemble  ces  deux  produits  et  je  ne  leur 
ai  trouvé  aucune  ressemblance. 

Elle  peut  enfin  se  représenter  encore  par  de  l'éther  carbonique  et 
de  l'urée  unis  atome  à  atome. 

C*  0«,  H«  C»,  H*  0  +  C»  0,  Az*  H*. 

C'est  à  cette  dernière  formule  que  j*ai  fait  allusion  en  désignant 
ce  produit  sous  le  nom  d*uréthane. 
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539.  Le  comte  de  Lauraguais  découvrit  ce  corps  en  1759.  Il  re- 
connut qu'en  distillant  un  mélange  d'acide  acétique  et  d*alcool  on 
obtient  un  éther  d'une  nature  particulière. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  recettes  pour  la  préparation  de  Téther 
acétique;  mais  tous  les  procédés  connus  peuvent  se  réduire  à  trois 
principaux,  dont  je  vais  parler  successivement. 

Le  procédé  le  plus  anciennement  employé ,  et  celui  qui  se  présente 
le  premier  comme  le  plus  simple,  consiste  à  distiller  un  mélange, 
à  parties  égaies  en  poids,  d'acide  acétique  concentré  et  d'alcool  pur. 
Quand  les  deux  tiers  du  produit  ont  passé  dans  le  récipient,  on  les 
remet  dans  la  cornue  ;  on  distille  de  nouveau,  puis  on  recohohe  encore 
et  on  continue  de  cette  manière,  en  répétant  douze  ou  quinze  fois 
cette  distillation.  On  se  procure  ainsi  une  certaine  quantité  d*éther 
acétique  mêlé  d'acide  acétique  et  d'alcool  libre.  J'indiquerai  tout  à 
rheure  les  moyens  convenables  pour  purger  l'éther  acétique  de  ces 
deux  substances. 

Ce  procédé  est  peu  employé  ;  il  est  long ,  pénible  et  dispendieux  ; 
mais  il  donne  un  éther  fort  pur  qui  ne  peut  contenir  aucune  trace 
d'éther  sulfurique. 

On  emploie  ordinairement  le  procédé  suivant  qui  a  été  entrevu  par 
Scbéele  et  proposé  de  nouveau  par  M.  Thénard. 

On  prend  100  parties  d'alcool  rectifié,  65  parties  d'acide  acétique 
concentré ,  et  17  parties  d'acide  sulfurique  du  commerce.  On  opère 
le  mélange  avec  les  précautions  ordinaires,  puis  on  l'introduit  dans 
une  cornue  ù  laquelle  on  adapte  une  allonge  et  un  récipient  tubulé 
qu*on  refroidit  avec  soin.  On  chauffe  la  cornue  au  moyen  de  quelques 
charbons  incandescents;  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  entrer  en  ébullition, 
et  lorsque  125  grammes  de  matière  environ  ont  passé  dans  le  récipient, 
ropération  peut  être  regardée  comme  terminée.  Le  produit  obtenu 
consiste  en  éther  presque  pur. 

On  emploie  aussi  avec  succès  les  proportions  suivantes  :  1  partie 
d'acide  sulfurique,  4  parties  d'acide  acétique  et  6  parties  d'alcool. 

Quand  on  prépare  l'éther  acétique  en  quantité  un  peu  considérable, 
on  peut  employer  avec  avantage  l'appareil  dont  on  se  sert  ordinaire- 
ment dans  les  pharmacies  pour  obtenir  Télhcr  sulfurique. 

L'on  obtient,  au  moyen  de  ces  diverses  proportions,  un  produit 
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élhéré  abondant,  conleuant  de  Palcool  et  de  Tacide  acétique  en  dis- 
solution. Quelques  chimistes  pensent  que  toutes  les  fois  qu'on  fait 
usage  d'acide  sulfurique  pour  faciliter  la  production  de  l'êltier  acétique, 
il  est  impossible  d'éviter  la  formation  d*une  certaine  quantité  d'éther 
sulfurique  dont  on  ne  peut  ensuite,  par  aucun  moyen  connu,  débar- 
rasser Péthcr  que  Ton  cherche  à  obtenir  pur. 

Cette  opinion ,  d'après  M.  Thénard  et  M.  Guibourl ,  n'a  aucun  fon- 
dement, et  le  produit  éthéré  qu'on  obtient  ne  contient  pas  la  moindre 
trace  d'étlier  sulfurique. 

Enfin ,  le  troisième  procédé ,  pour  préparer  Téther  acétique ,  con- 
siste à  distiller  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  en  présence 
d'un  acétate. 

Ainsi,  Bucbolz  propose  de  soumettre  à  la  distillation  un  mélange 
de  16  parties  d'acétate  de  plomb ,  9  parties  d'alcool  et  6  d'acide  sul- 
furique concentré. 

M.  Thénard  indique  comme  fournissant  avec  économie  un  éther 
très-pur ,  un  mélange  de  3  parties  d'acétate  de  potasse ,  5  parties 
d'alcool  absolu  et  â  d'acide  sulfurique  concentré  que  Ton  distille  jus- 
qu'à parfaite  siccité.  On  mêle  le  produit  avec  un  cinquième  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  par  une  distillation  ménagée  on  parvient  à 
récolter  autant  d'éther  qu'on  a  employé  d'alcool.  D'autres  acétates  , 
tels  que  les  acétates  de  soude,  de  cuivre,  etc.,  peuvent  être  substitués 
à  l'acétate  de  potasse;  mais  alors  il  faut  employer  d'autres  propor- 
tions d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

Une  fois  qu'on  s'est  procuré  de  l'élher  acétique  ,  en  faisant  usage 
de  l'un  des  procédés  dont  il  vient  d'être  questloh ,  il  faut  procéder  à 
sa  purification  ,  t:ar  il  contient  toujours  une  quantité  considérable 
d'alcool  en  dissolution,  qu'on  ne  peut  enlever  par  de  simples  lavages 
à  l'eau  ;  il  présente  d'ailleurs  une  réaction  acide.  Rien  de  plus  facile 
que  d'enlever  l'excès  d'acide  au  moyen  de  la  craie  ou  de  quelque 
autre  carbonate.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'alcool  qu'on  avait  beau- 
coup de  peine  à  exclure  autrefois.  On  employait  alternativement  des 
lavages  à  l'eau  et  des  distillations  sur  le  chlorure  de  calcium  ;  on 
purifiait  l'élher,  en  répétant  un  grand  nombre  de  fois  ces  opérations, 
qui  entraînaient  une  perte  considérable  de  produit.  Aujourd'hui ,  on 
sait  que  le  chlorure  de  calcium  peut  s'emparer  à  froid  de  tout  l'alcool 
contenu  en  dissolution  dans  un  éther  ;  cette  purification  devient  donc 
très-facile,  en  laissant  digérer  à  froid  pendant  un  temps  sufllsant  sur 
du  chlorure  de  calcium  en  poudre,  l'éther  débarrassé  de  tout  excès 
d'acide  au  moyen  d'une  agitation  rapide  avec  une  dissolution  alca- 
line. D'abord  le  chlorure  de  calcium  tombe  en  déliquescence,  et  l'éther 
acétique  purifié  surnage.  On  transvase  ce  liquide  dans  un  vase  qui 
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renferme  du  chlorure  de  ealcium  sec ,  et  on  réitère  ce  traUemeRt , 
laol  que  le  chlorure  de  calcium  s*huniecte. 

540.  L^éther  acétique  pur  bout  à  74»  C,  sous  la  pression  de  0,76  ; 
il  est  plus  léger  que  Veau  ;  il  possède  une  odeur  agréable  ,  éthérée , 
qui  rappelle  faiblement  Todeur  de  Tacide  acétique.  Il  brûle  avec  une 
flammed'un  blanc  jaunâtre.  Il  ;nes^allère  pas  avec  le  temps,  quand  il 
est  sec;  mais ,  quand  il  contient  de  Teau ,  il  se  déoomiiMe  à  la  longue 
en  acide  acétique  et  alcool.  A  17«,  Teau  en  dissout  la  septième  partie 
environ  de  son  volume  sans  devenir  acide.  L*éther  acétique  est ,  an 
contraire,  décomposé  assez  promptement  par  une  dîssoliition  BlcaKne 
et  donne  naissance  à  un  acétate  et  à  de  Talcool.  L'ammoniaque  sèche 
ou  humide  est  sans  action  sur  lui. 

II  présente  la  composition  suivante  : 

16  at.  carbone  619,15  ou  bien  55,05 

16  at.  hydrogène  100,00      —         8,09 

4  at.  oxigène  400,00     —        35,90 


1  at.  élher  acétique  11^,15               100,00 

1  at.  hyd.  bicarboné  356,10  ou  bien  32,03 

1  at.  acid.  acétique  645,55       ^      57,66 

2  at.  eau  113,50       -•      10,13 


1  at.  élher  acétique  1113,15  100,00 

ta  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouTée  par  expérience  égalt  â  3,067. 
Le  calcul  donne 

16  vol.  carbone  6,750 

16  vol.  hydrogène        1,100 

4  vol.  oxigène       .     4,410 

12,360 

En  divisant  ce  nombre  par  4,on  a  3,065,  qni  sc.CsnIond  avec  celai 
qui  résulte  de  Texpérience. 

L'éther  acétique  se  produit  accideUteHement  dans  une  foute  de 
circonstances. 

Ainsi ,  on  Ta  remarqué  dans  les  produits  de  la  distillalion  da  vi- 
uaigre  et  dans  ceux  de  la  fermentation  ;  sa  présence ,  dans  ces  cir- 
constances, se  comprend  aisément ,  puisque,  d'après  M.  Bbullay ,  il 
peut  s*en  former  à  froid  par  le  sim|ile  contact  de  l'alcool  et  de  Tacide 
acétique.  Toutes  les  fois  qu'on  vient  à  convertir ,  d'une  manière  quel- 
conque ,  de  l'alcool  en  acide  acétique ,  ou  plutôt  toutes  les  fols  que 
l'alcool  se  trouve  en  présence  d'un  agent  oxidant,  on  remarque  aussi 
la  formation  d'une  certaine  quantité  d'éther  acétique. 

Cest  ainsi  que  dans  la  préparation  du  corps  que  j'ai  décrit  sous  le 
nom  d'huile  chloralcoolique ,  l'alcool  à  une  certaine  époq«i<  contient 
une  grande  quantité  d'éther  acétique,  facile  à  isoler  des  autres  subs- 
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tances  t)rodull«s.  Il  prend  oaUsance  aussi  «  d'après  LÔwig  ,  dans  la 
réaction  que  le  brome  exerce  sur  l'alcoril  et  sur  rélher  sulfurique. 

Dans  les  pharniacieSy  oà  Ton  conserve  j)eodant  longtemps  des  dis- 
solutions alcooliques  en  présence  derair,  et  de  divers  agens  oxidaols, 
sa  présence  a  été  souvent  constatée.  Ainsi ,  M.  Planche  a  signalé  sa 
larmalion  «dans  la  liqueur  apjielée  liqueur  de  nitre  camplu*ée  et  qui 
tel  composée  de  nitrate  de  potasse,  de  camphre  et  d'alcool. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution 
alcoolique  d'acélabe  d«  potasse ,  il  se  produit  du  bicarbonate  de  po- 
tasse et  de  réther  acétique,  d'après  M.  Pelouze ,  à  qui  on  doit  des 
ol>servatians  fort  curieuses  sur  l'action  réciproque  des  acides  et  des 
sels  sous  l'iufluencede  divers  dissolvants.  Dans  le  cas  dont  il  s'agit, 
l'acide  carbonique  décompose  l'acétale^ie  potasse  qui  est  soluble  dans 
Talcool,  parce  qu'il  peut  donner  naissance  à  du  bicarbonate  de  potasse 
(pii  n'est  pas  soluble  dans  ce  véhicule.  A  l'état  naissant,  l'acide  acé- 
tique éthérifie  Ici  l'alcool  à  froid,  ce  qui  rend  la  réaction  Irès-inlé' 
ressante. 

Entin,  il  s'en  fbrme  encore ,  quand  on  expose  la  liqueur  des  Hollan- 
dais à  l'action  simultanée  de  l'eau  et  de  ta  lumière  solaire.  11  se  produit 
en  même  temps  de  l'acide  hydrochlorique. 
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LiBBiG ,  Joutn.  de  fharm.y  t.  19,  p.  S51. 

Â41.  M.  Dohereiner  en  étudiant  l'action  du  noir  de  platine  sur 
l'alcool ,  avec  le  concours  de  l'air,  a  découvert  un  nouveau  composé, 
dont  M.  Liebig  a  fait  l'analyse.  Ce  dernier  le  considère  comme  un 
éther  acéti(|ue  tribasique,  ce  qui  placerait  évidemment  ce  coqisà  côté 
de  l'étber  acétique.  N'ayant  pas  étudié  par  moi-même  cette  réaction,  je 
n'en  indique  ici  les  résultats  qu'avec  défiance ,  car  on  n'a  pas  mis  à 
cette  étude  une  attention  en  rapport  avec  les  conséquences  impor- 
tantes auxquelles  la  composition  de  l'acétal  semblerait  conduire. 

L'acétal  est  incolore,  fluide  comme  l'étber.  Son  odeur  a  beaucoup 
de  ressemblance  avec  celle  de  l'étber  nitrique.  Sa  pesanteur  spécifique 
est  de  0,842  à  2t<>  cent.  11  bout  sous  une  pression  atmosphéri<iue  de 
7501"  à  75»  cent.  11  se  mêle  avec  l'alcool  et  l'étber.  L'eau  en  dissout 
un  sixième  de  son  volume.  Il  est  aisément  inflammable,  et  brûle  avi'C 
une  flamme  brillante.  L'addition  de  la  potasse,  et,  encore  mieux,  de 
l'acide  sulfUrique,  le  transforme  en  une  résine  jaune.  Le  noir  de 
platine,  avec  le  contact  de  l'air,  finit  |)ar  le  convertir  en  acide 
acétique. 

TOI.    I.  OB.  S4 
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L*acé(al  s^ obtient  en  oxidant ,  à  la  température  ordinaire  ,  la 
vapeur  de  Talcool  à  Taide  du  noir  de  platine.  Pour  cela ,  on  dispose, 
sur  une  soucoupe  contenant  de  l^alcool  à  60  ou  80  centièmes,  un 
support  sur  lequel  on  place,  à  quelques  lignes  au  dessus  de  la  surface 
du  liquide  ,  plusieurs  verres  de  montre ,  qui  renferment  du  noir  de 
platine  légèrement  humecté  avec  de  Teau.  Le  tout  est  recouvert  d*UDe 
cloche  de  verre,  ouverte  par  le  haut  ;  le  bord  inférieur  de  la  cloche 
plonge  dans  Tlntérieur  de  la  soucoupe ,  afin  que  les  vapeurs  qui  se 
condensent  contre  ses  parois  puissent  retomber  dans  Talcool. 

On  laisse  cet  appareil  dans  un  endroit  qui  ne  soit  pas  trop  frais, 
jusqu'à  ce  que  l'alcool  soit  très-acide.  Au  bout  de  ce  temps,  on  le 
distille  sur  du  carbonate  de  chaux,  et  on  ajoute  au  produit  de  la 
distillation  du  chlorure  de  calcium  en  poudre ,  qui  détermine  la  sé- 
paration d'une  quantité  notable  d*acétal.  On  l'obtient  pur  en  le  rec* 
liliant  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Si  l'on  prolongeait  l'aclion  du  noir  de  platine,  on  changerait  l'a- 
cétal  en  acide  acétique. 

Mis  en  contact  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  l'acétal 
ne  s'altère  qu'avec  le  contact  de  l'air;  mais  alors  il  en  absorbe 
roxigène ,  en  formant  une  substance  brune. 

L'acétal  mis  en  présence  du  chlorure  de  calcium  ne  s'humecte 
qu'autant  qu'il  renferme  de  l'alcool.  Lorsqu'il  cesse  de  le  mouiller 
sensiblement ,  il  donne  à  l'analyse 

carbone  59,7 

hydrogène  ]  l  ,.3 

oxigène  !29.o 


100,0 

Ce  qui  indique  la  formule C^^ H**  0*,  qui  peut  se  représenter  de 
diverses  façDns  et  entre  autres  par  G**  H**  0^  qui  équivalent  à 
C»  H«  G*  +  C*^  H»*,  +H^  0»;  ce  qui  représente  un  élher  acétique 
tribasique. 

Avant  d'admettre  une  telle  combinaison ,  il  faudrait  s'assurer  que 
ce  corps  renferme  de  l'acide  acétique  et  qu*il  peut  régénérer  de  Pal. 
cool  sous  TinGluence  des  alcalis  ;  que  la  densité  de  sa  vapeur  s'accorde 
avec  cette  formule  ;  qu'il  se  produit  constamment  et  avec  toute  es- 
pèce d'alcool. 

Il  y  a  certainement  quelque  chose  à  faire ,  tant  sur  cette  matière 
que  sur  les  produits  formés  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  seus 
l'infiuence  des  matières  oxidanles,  comme  le  peroxide  de  manganèse, 
l'acide  chromique ,  etc. 
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SCBftELB,  OpUêC,  ,  t.  2,  p.  141. 

ThEkard,  Mém,  d^Arcueily  t.  3,  p.  8. 

J.  Ddmas  el  Pol.  BoDLLAT,  Jnn.  dechim.  ei  de  phy$  ,  l.  37,  p.  20. 

WOblse  el  LiEBiG,  Jnn,  dechim,  etdephys,^  t.  51,  p.  21K). 

342.  La  découverle  de  cet  éther  est  due  à  Schéele  qui  le  préparait 
en  distillant  un  mélange  de  1  partie  d'acide  benzoIque,  3  parties  d'al- 
cool et  1  et  demie  d'acide  hydrochlorique. 
M.  Tbénard  a  donné  le  procédé  et  les  proportions  suivantes  : 
On  fait  bouillir,  pendant  quelque  temps ,  un  mélange  de  4  parties 
d'alcool  ,  1  d'acide  hydrochlorique  et  2  d'acide  benzoTque.  Lorsque 
la  moitié  du  liquide  est  passée  à  la  distillation ,  on  recohobe  et  on 
répèle  deux  ou  trois  fois  la  même  opération.  La  plus  grande  partie 
del'éther  se  trouve  dans  le  résidu.  On  le  sépare  au  moyen  de  Peau, 
et  quelques  lavages  le  dépouillent  de  la  majeure  partie  de  son  excès 
d'acide.  En  le  faisant  bouillir  sur  du  massicot ,  jusqu'à  ce  que  son 
point  d'ébullition  soit  devenu  fixe ,  el  que  tout  l'excès  d'acide  soit 
saturé,  et  le  distillant  ensuite  avec  précaution,  on  l'obtient  parfaite- 
ment pur  et  incolore. 

Par  ce  procédé .  la  presque  totalité  de  l'acide  employé  est  convertie 
en  éther.  Il  s'en  trouve  à  peine  dans  le  récipient ,  lorsque  la  der- 
nière dislillation  a  été  bien  conduite. 

Ainsi  préparé ,  l'éther  benzoïque  bout  à  200o  C.  Sa  densité  est  de 
1,0539  à  la  température  de  lO»  C.  Sa  tension  est  très-faible. 

L'éther  benzoTque  se  produit  dans  une  autre  circonstance  fort  re- 
marquable que  M!tf.  Wôher  et  Liebig  nous  ont  fait  connaître.  Lors- 
qu'on met  en  contact  le  chlorure  de  benzoyle  et  l'alcool,  le  mélange 
s'échauffe  peu  à  peu;  au  bout  de  quelques  minutes,  la  chaleur  aug- 
mente au  point  que  le  liquide  entre  en  ébullition  et  dégage  des  vapeurs 
épaisses  d'acide  hydrochlorique.  La  réaction  terminée,  si  l'on  ajoute 
de  l'eau,  il  se  sépare  un  corps  huileux  plus  pesant  qu'elle  el  qui  pos- 
sède une  odeur  aromatique.  En  le  lavant  avoc  de  l'enu  et  le  traitant 
par  le  chlorure  de  calcium  ,  on  parvient  à  le  délivrer  de  Peau,  de 
l'alcool  el  de  l'acide  qui  le  rendaient  impur.  Ce  corps  n'est  autre 
chose  que  de  Pélher  benzoïque  identique  avec  celui  que  fournit  le 
procédé  ordinaire. 
L'éther  benzofque  possède  la  composition  suivante  : 

30  at.  carbone  1877,4    ou  bien    72.40 

20  at   hydrogène  125,0        —         fi,57 

4  at.  oxigène  4000,0       —        2>,0S 

5502,4         —      100,00 
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qui  |>eut  se  représenter  à  la  manière  ordinaire,  (»ar 

Rien  de  plus  facile,  d'ailleurs,  que  d'expliquer  la  formation  de  ce 
corps  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyie  et  de  raloool,  comme  t>n 
peut  le  voir  par  l'inspedtion  des  formules  éoivantes  : 

C2«  ïjio  Qi  ch>  (chlorure  de  benzoyie)  +  C«  H«  H*  0"  (alcool)  = 
C"  H*'  0\<:*  H«,  fl»  0  (éther  benzoï(fiie) ,  +  Ch»  fl«  acide  hydro- 
cMorique. 

ÉTHER   SVGCmiQUE. 

FfiLtx  D'ARCcr,  Obtervaiions  inéditeê. 

543.  Pour  obtenir  cet  élher^on  distille  ensemble  10  parties  d'acide 
succinique,  20  parties  d'alcool  à  40°,  et  5  parties  d'acide  bydtochlo 
ri(|iie  concentré,  en  ayant  soin  de  recohober  quatre  ou  cinq  fois  la 
liqueur  qui  a  passé  dans  le  récipient.  11  reste  en  dernier  lieu  dansia 
cornue,  un  liquide  jaunâtre,  de  consistance  oléagineuse,  composé 
d'alcool,  d'eau,  d'acide  succinique,  d'acide  hydrochlorique  et d'ether 
succinique.  On  étend  d'eau  ce  liquide  et  l'éther  se  précipite  sous  la 
forme  de  gouttelettes  huileuses,  ordinairement  colorées  en  brun  et 
qui  se  rassemblent  bientôt  au  fond  du  vase  dans  lequel  on  opère. 
L'éther  ainsi  obtenu  est  séparé  par  décantation.  Dans  cet  état, il  est 
acide,  et  il  contient  une  certaine  quantité  d'eau  et  d'alcool  en  dissolu- 
tion. On  le  purifie  en  le  lavant  plusieurs  fois  à  l'eau  froide,  puis  en  Je 
faisant  bouillir  dans  un  matras  à  col  court,  jusqu'à  ce  que  son  |ioint 
d'ébullition  devienne  constant.  On  le  distille  ensuite  sur  du  massicot 
bien  sec. 

Ainsi  préparé,  l'éiher  succinique  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  limpide,  incolore  ,  huileux  au  toucher ,  d'une  odeur  aroma- 
tique rappelant  celle  de  l'éther  benzoïque.  Il  bout  à  314o  et  distille 
sans  laisst^r  de  résidu  ;  sa  densité  est  égale  à  1,050  à  ]5oC.  Il  est  sans 
action  sur  le  papier  de  tournesol. 

Traité  par  la  potasse,  il  est  décomposé  en  acide  succinique  qui  se 
combine  avec  Talcali  et  alcool  qui  se  régénère. 

Il  est  composé  de: 

C««    612  1     —    53,60 
H'*       87,5    —      7,95 

1099,6  100,00 

Cette  formule  se  décompose  en  la  suivante  : 
C«  H»,  C«  H*  0»,  II»  0. 


ÉTBER  CITRIQUE.  -  ÉTBER    TARTRIQUE.  42r> 

L'élher  suce  inique  est  décom|>osé  par  le  cblQre  s^a»  K  influence 
solaire  ;  il  se  farme  (Jeft  cristaux,  qui  i>'oot  point  été  examinés^ 

ÉTHER  CITRIQUE. 

TatiiARB,  JUémoires  d'Jreueil ,  t.  3,  p.  13. 
PEionzE,Ob80rvifêi'onê  inéditeê* 

344.  I/étber  citrique  est  à  peine  connu ^  car  Taeide  citrique, 
comme  tous  les  acides  qui  ne  sont  pas  volatils  sans. décoinjM>^ttoyD , 
ne  s*é(bénfie  qu'avec  difficulté. 

M.  Thé.nard,  en  chauffant  un  mélange  d'acide  citrique,  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former  un  peu 
d'étlier  suirurique,a  obtenu  dans  la  cornue  une  liqueur  jaunâtre  qui, 
traitée  par  l'eau ,  a  laissé  déposer  une  huile  sans  odaur,  d'une  saveur 
amère,  sensiblement  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool ^ 
il  considère  cette  bnile  comme  étant  de  Tétber  citri4)ue. 

M.  Pelouze  conseille  d'employer  le  procédé  suivant  pour  préparer 
ce  corps  ; 

On  prend  une  dissolution  aqueuse  saturée  d'acide  citrique  ^  cbaud, 
on  y  ajoute  de  l'alcool ,  de  l'acide  hydrochlorique  *  et  aussi  une  cer- 
taine quantité  d'éther  sulfurique  :  on  met  le  mélange  dans  un  matras 
ou  dans  une  cornue ,  et  on  le  maintient  pendant  six  à  huit  heures  à 
une  températjjre  de  50  à  G0<>.  Qn  ajoute  alors  de  l'eau  au  mélan^ ,  il 
se  précipite  ordinairement  une  huile  ()lus  ou  moins  colorée  qui  con- 
stitue l'éther  citrique  ;  je  dis  ordinairement,  car  il  arrive  quelquefois 
que  rélhérîfication  ne  s'est  pas  opérée.  La  formation  de  l'éther  citrique 
est  une  opération  Irès-irrégulière  et  qui  dépend  d'une  réunion  de  cir- 
constances qui  est  jusqu'ici  inconpue* 

L'éther  citrique  ne  |>eut  pas  distiller  sans  altération.  Il  n'a  d'ail- 
leurs jamais  été  étudié. 

ÉTHER   TARTRIQUE. 

TaàiiKW  ^  Mémoires  d'Jrcueil^  t.  â,  p.  1$. 

345.  En  cherchant  à  se  procurer  Télher  lartrique,  on  a  obtenu  des 
produits  curieux,  qui  méritent  une  nouvelle  étude.  Voici  les  faits. 

On  prend  sept  partie8d'alcool,six  parties  d'acide  lartrique  et  deux 
parties  d'acide  sulfurique  concentré.  On  distille  ce  mélange  Jusqu'à 
ce  qu^il  se  forme  un  peu  d'éther  sulfurique  :  à  celte  époque ,  on  re- 
tire te  feu  du  fourneau  et  on  laisse  refroidir  la  cornue.  Parle  refroi- 
dissement, la  liqueur  se  prend  en  un  sirop  épais;  en  y  ajoutant  de  la 
potasse,  on  précipite  beaucoup  de  bttartratc  de  potasse.  M.  Thénard 
sature  exactement  la  liqueur  ,Vévapore  et  la  traite  à  froid  par  de  l'ai- 
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cool  très-concentré ,  et  obtient  par  l'évaporation  de  la  dissotutiov 
alcoolique  une  substance  qui  par  le  refroidissement  se  prend  en  un 
sirop  épais. 

Cette  substance  a  une  couleur  brune ,  une  saveur  amère;  elle  est 
sans  odeur,  nullement  acide ,  très-solnble  dans  Teau  et  dansTalcool. 
Elle  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium  ;  elle  précipite  abon- 
damment le  chlorure  de  barium.  Quand  on  la  calcine,  elle  répand 
d'épaisses  fumées  qui  exhalent  une  Forte  odeur  d^ail ,  et  laisse  un  ré- 
sidu charbonneux  non  alcalin ,  qui  contient  beaucoup  de  sulfate  de 
potasse.  Quand  on  la  distille  avec  de  la  potasse  ,  on^en  retire  de 
Talcool  et  du  tartrate  de  potasse. 

Il  est  évident ,  d'après  les  propriétés  de  cette  matière ,  qu'elle  ne 
doit  pas  être  considérée  comme  de  Téther  tarlrique ,  ou  au  moins 
comme  de  Téther  tartrique  pur.  Cette  substance  paraît  avoir  quelque 
analogie  avec  celle  que  M.  Mitscherllch  a  obtenue  récemment  en  com- 
binant l'acide  sulfurique  et  Tacide  benzoïque.  H  serait  bien  possible 
que  le  sel  obtenu  par  M.  Thénard  ne  fût ,  en  effet,  qu'un  sulfate  dou- 
ble d'acide  tartrique  et  de  potasse.  Il  serait ,  en  tout  cas ,  fort  curieux 
d*en  faire  une  analyse  exacte. 

Il  existe  une  observation  ancienne  de  M.  TrommsdorfF  que  Je  dois 
mettre  ici  à  sa  place  et  qui  mérite  bien  certainement  de  fixer  Fat- 
tention. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  de  l'acide  tartrique  dans  l'alcoot  absolu  , 
on  obtient  une  liqueur  visqueuse  par  la  concentration ,  mais  Tacide 
tartrique  ne  cristallise  pas.  Si  l'on  sature  ce  produit  par  la  craie,  il 
se  dépose  du  tartrate  de  chaux,  mais  il  reste  en  dissolution  un  sel  qui 
renferme  de  la  chaux,  de  Taclde  tartrique  et  de  l'alcool. 

Il  est  bien  problable  que  M.  TrommsdorfF  a  préparé  ainsi  un  véri- 
table tartro-vinate  de  chaux ,  et  que  l'étude  attentive  de  ce  sel  ou  de 
ses  congénères  permettrait  d'obtenir  non-seulement  Téther  tartrique , 
mais  aussi  d*autres  combinaisons  intéressantes. 

En  tout  cas ,  je  ne  crains  pas  de  recommander,  comme  un  sujet  de 
recherchas  dignes  d'attention  tout  ce  qui  concerne  les  rapports  de 
l'alcool  avec  les  acides  tartrique,  malique,  citrique,quinique,  lactique 
et  autres  acides  non  volatils  envisagés  sous  o«  dernier  point  de  vue> 

ACTION  DU  GIILOKURE  DE  PLATINE  SUR  l'ALCOOL. 

546.  L'alcool  exerce  sur  le  chlorure  de  platine  ainsi  que  sur  le 
chlorure  dMridium  une  action  fort  remarquable,  qui  a  été  observée 
pour  la  première  fois  par  M.  Zeise. 

Lorsqu'on  met  en  contact  l'alcool  concentré  avec  le  chlorure  de 
platine ,  ce  sel  se  dissout.  Quand  on  évapore  la  dissolution,  il  se  dé- 
giage, entre  autres  produits, de  l'acide  hydrocblorique,  etl'on  trouve 
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dans  le  résidu  un  sel  qui  retient  à  l'état  de  combinaison  une  partie 
des  éléments  de  Talcool.  C'est  ce  sel  qui  sert  à  produire  les  corps 
connus  sous  les  noms  de  sels  éthérés  de  Zeise.  En  ajoutant  du  sel 
ammoniac  à  ce  résidu ,  on  obtient  d'abord  un  précipité  formé  par  la 
combinaison  du  sel  ammoniac  avec  une  portion  du  chlorure  de  pla- 
tine qui  a  échappé  à  l'action  de  l'alcool.  En  versant  un  excès  d'bydro- 
chlorate  d'ammoniaque ,  celui-ci  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
éthéré ,  un  sel  double  qu'on  peut  faire  cristalliser. 

On  sépare  ces  cristaux  de  leur  eau-mère ,  on  les  redissout  dans 
Teau  ,  et  on  ajoute  à  la  nouvelle  dissolution ,  du  chlorure  neutre  de 
platine.  Il  se  fait  aussitôt  un  précipité  de  chlorure  de  platine  ammo- 
niacal ,  qui  entraine  tout  le  sel  ammoniac  en  excès  qui  se  trouvait 
dans  la  liqueur. 

On  filtre  la  liqueur ,  qui  ne  contient  plus  autre  chose  que  la  com- 
binaison double  de  chlorure  de  platine ,  de  sel  ammoniac  et  de  gaz 
oléfiant ,  ou  de  gaz  oléfiant  et  d'eau ,  car  on  n'est  pas  encore  bien  fixé 
sur  la  composition  de  ce  corps. 

On  évapore  cette  dissolution  dans  le  vide  au  dessus  d'une  capsule 
contenant  de  l'acide  sulfurique,  qu'on  remplace  vers  la  fin  de  l'opé- 
ration par  une  autre  contenant  de  la  potasse  caustique.  Le  résidu 
évaporé  à  siccité,  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  jaune-clair, 
gommeuse,  sans  aspect  cristallin,  qui, sous  Tinfluence  de  la  lumière, 
devient  verdâtre  et  finit  par  prendre  une  couleur  noire. 

Ce  corps  soumis  à  la  distillation  sèche ,  donne  de  l'acide  hydrochlo- 
rique ,  de  l'hydrogène  bicarboné  et  du  platine  métallique  qui  reste 
mélangé  avec  du  charbon  :  il  est  solubledans  Peau,  sans  être  déliques- 
cent; il  est  également  soluble  dans  l'alcool.  Ses  dissolutions  sont  co- 
lorées en  jaune. 

H  se  combine  avec  d^aulres  chlorures  et  donne  des  sels  triples  qui 
peuvent  cristalliser.  M.  Zeise  n'a  étudié  que  les  combinaisons  formées 
par  l'hydrochlorate  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  potassium  et  celui 
de  sodium.  Le  sel  produit  par  le  dernier  de  ces  corps  ne  cristallise 
qu'avec  beaucoup  de  difficulté.  Les  sels  produits  par  les  chlorures  de 
potassium  et  Thydrochlorale  d'ammoniaque  cristallisent  au  contraire 
aisément. 

Si  on  abandonne  à  elle-même  une  dissolution  de  chlorure  de  pla- 
tine éthéré,  elle  se  trouble  peu  à  peu  et  produit  un  dépôt  de  couleur 
brune.  Ce  sel  se  décompose  également  quand  on  le  hii  bouillir. 

Quand  on  le  fait  digérer  avec  de  la  magnésie  hydratée ,  celte  base, 
selon  M.  Zeise  ,  s'empare  du  chlore  de  la  combinaison  et  il  se  préci- 
pite du  protoxide  de  platine  retenant  en  combinaison  l'hydrogène 
carboné  qui  se  trouvait  dans  le  sel.  En  enlevant  l'excès  de  magnésie 
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au  moyen  de  Tathle  nltriqse,  on  peut  laver  ce  nouveau  conposé 
avec  de  k*cau  et  le  faite  sécher  dans  le  vide.  L>au  ne  le  détruit 
l>as.  On  peut  précipiter  ausit  ce  composé  remarquable ,  au  moyen  de 
la  potasse  caustique  ;  mais  aJors  il  se  trouve  méié  avec  un  peu  de  pi»- 
tine  métallique.  Ce  composé  d*oxide  de  platine  et  d'iioe  matière 
élhérée  détone  avec  force,  quand  on  Pexpose  à  une  douce  chaleur, 
il  en  est  de  même  de  la  poudre  noire  qui  se  précipite  quand  on  met  le 
chlorure  élhéré  en  présence  du  cuivre  métallique. 

Qumid  on  traite  la  dissolution  de  chlorure  élhéré  par  Tarmuioniaqie, 
il  se  précipite  une  poudre  jaone-clair  qui  noircit  mnis  Tinlluenœdela 
lumière;  elle  est  légèrement  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  M.  Zeise 
considère  ce  composé  comme  tm  sous^chhmire  de  platine  ammoniacal. 

U  se  forme  aussi  un  cyanure  de  platine  élhéré  en  mêlant  le  chlo- 
rare  éthéré  avec  du  cyanure  de  merturc*  Ce  sel  est  blanc .  Yolumi- 
nenx  quand  il  vient  d'élre  précipité.  U  noircit  sous  Finfiuence  de  la 
lumière. 

Toutes  ces  propriétés  sont  curieuses;  ces  nottvelàcs  substances  ont 
)»eaucoup  d*inlérét  et  Ton  prut  regretter  qu*'A  soit  difficile  de  les  ob- 
tenir pures;  car  le  vague  ^i  règne  sur  lenr  composition  n^esisterail 
phis.  On  pent  i^ire  trois  supposition»  sur  leur  compte,  et  nous  preo- 
drons  ici  comme  exemple  le  sel  éthéré  de  platine.  On  peut  y  admettre 
de  l'hydrogène  bicarboné^  de  Tétber  oo  de  Talcool. 

Dans  le  premier  cas,  il  renfermerait 


i 


9  at. 

platine 

53  J 

4  at. 

chlore 

19,t 

l  at. 

potassium 

0,5 

2  at. 

chlore 

to,e 

8  at. 

carbone 

0,6 

8  at. 

hydrogène 

1,1 

Dans  le  second ,  il  contiendrait 


! 


2  at.  plafine  51,9 

4  at.  chlore  IM 

1  at.  cbl.de pota s.  IM 

8  at.  carbone  6,4 

1d  at.  hydrogène  1,3 

1  at.  oxigène  S,3 


100,0 
Dans  le  troisième ,  il  serait  formé  de 

)     9  at.  pkitine  50,7 

(     4  at.  chlore  18,!3 

f  at.  ch1.de  potas.  tf^J 

8  at.  carbone  0,3 

13  at.  hydrogène  1,& 

2  al.  o.\igèiie  4^ 

100,0 
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L'analyse  directe  de  M.  Zeise  laisse  absolumenl  à  décider  par  de 
nouvelles  recherches ,  laquelle  de  ces  trois  formules  doit  élre  pré* 
férée.  Voici  ses  résultats  : 

Platine.  Chlor.  de  potassium.  Carbone.  Hydrogène. 

5K3                       20,3  7,1                      1,5 

5K2                       19,7  6,9                     1,0 

50.4  «  M                     1,2 
no,^                         »  6.5                      1.0 

52.5  »  5,7  1,4 
•                             «                                »  1,0 

Entre  des  nombres,  que  Hropurelé  des  matières  employées  ou  l*lm- 
perfection  des  méthodes  analytiques  rend  aussi  discordants,  il  est  aln 
solumenl  inutile  de  prendre  une  moyenne,  quand  il  s^a^^it  de  choisir 
entre  trois  formules  qui  diffèrent  entre  elles  moins  que  les  analyses. 
La  nature  des  sels  éthérés  dont  il  s*aglt ,  me  parait  donc  Inconnue 
ju»qu*à  présent  et  elle  ne  peut  s^établlr  que  sur  de  nouvelles  analyses. 
Je  ne  puis  comprendre,  en  tout  cas ,  quelle  que  soit  celle  des  trois 
formules  précitées  qui  soit  la  véritable,  en  quoi  cela  concerne  la 
théorie  des  étliersqu*on  a  attaquée  fort  gratuitement  dans  ces  der- 
niers temps ,  d'après  la  discussion  de  Tanalyse  de  ces  sels. 

S47-549.  En  terminant  ce  long  chapitre ,  Il  me  semble  utile  de  ré- 
sumer les  principaux  points,  qui  selon  moi  du  moins ,  réclament  un 
prompt  examen  de  la  part  des  chimistes. 

1«  L'action  du  potassium  sur  Talcool ,  Téther  «ulfuriqu« ,  et  les 
éthers  formés  par  des  hydracides. 

2»  L'action  de  la  potasse  et  des  alcalis  en  général ,  sur  Palcool  et 
réther  sulfurique. 

5«  La  recherche  de  combinaisons  formées  par  les  hydracides ,  cor- 
respondant à  Tacide  sulfovinique  et  aux  sulfovinates. 

4o  Une  recherche  analogue  pour  Taeide  nitrique ,  Tacide  arsénique, 
et  en  général  pour  les  acides  minéraux  puissants,  quHIs  aient  ou  non 
la  propriété  d'éthérifier  Talcool. 

50  Même  question  en  ce  qui  concerne  les  acides  organiques. 

60  Chercher  à  produire  Téther  carbonique^  pour  le  comparer  au 
sucre  proprement  dit. 

70  Étudier  de  nouveau  Thuile  de  vin  pesante,  et  Tbuile  de  vin  lé- 
gère, ainsi  que  les  cristaux  que  cette  dernière  produit. 

8"  Étudier  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Thuile  de  vin  pesante. 

90  Chercher  à  produire  Téther  sulfureux ,  l'élber  nitrique  propre- 
ment dit  f  l'élber  bydrofluorique ,  etc. 

lOo  Obtenir  les  combinaisons  du  soufre,  du  phosphore ,  analogues 
à  la  liqueur  des  Hollandais. 
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chapithb  iiK. 

section  du  chlorcy  du  brome  et  de  Viode  sur  Valcool.  —  Chloroforme^ 
Bromofonne ,  jodo forme;  Chloral  et  BromaL  —  Produite  hui- 
leuj  formés  par  le  chlore  avec  l'alcool  et  l'éther, 

550.  traction  du  chlore  ,  du  brome  ou  de  Fiode,  sur  Talcool,  peut 
doBner  naisMDce  à  deux  tories  de  produit»  que  nous  allons  examiner 
ici,  quoiquUls  sortent  évidemment  de  la  série  de  l'hydrogène  bi€arl)oné. 

Quand  racUon  du  chlore  ou  du  brome  s'exerce  directement  sur 
Talcool  pur,  on  obtient  les  corps  connus  sous  les  noms  de  chloral  ou 
de  bromal.  L*iodal  n*est  pas  connu ,  non  plus  que  le  sulfai,  le  phos- 
phal  et  autres  composés  analogues  qu'il  serait  curieux  de  produire. 

Le  chloral  se  forme  en  vertu  des  règles  de  substitution  ,  qui  ont 
été  déjà  posées.  11  se  représente  par  de  Toxide  de  carbone  et  un  autre 
corps  que  nous  allons  désigner  sous  le  nom  de  chloroforme.  It  en  est 
de  même  du  bromal,  qui  se  représente  par  de  Toxide  de  carbone  et 
du  hromoforme. 

Le  chloroforme  peut  s'obtenir  ,  non  plus  en  faisant  agir  directe- 
ment le  chlore  sur  l'alcool,  mais  en  mettant  ces  deux  corps  en  con- 
tact par  l'intermédiaire  d'une  base ,  ou  bien  encore  en  faisant  agir 
cette  base  sur  le  chloral.  Sa  composition  est  précisément  la  même  que 
celle  de  l'acide  formique  anhydre,  en  supposant  que  l'oxigène  de  cet 
acide  serait  remplacé  par  du  chlore.  11  existe  deux  autres  combinai- 
sons analogues  :  le  bromo forme  et  Viodofoime,  On  parviendra 
certainement  à  former  le  sulfoforme ,  le  phosphoforme  et  autres  pro- 
duits de  même  nature.  Les  trais  corps  d<^jà  connus  qui  font  partie  de 
ce  groupe  possèdent  une  saveur  sucrée  et  se  convertissent  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  hydratés  en  formiates  et  chlorures,  bromures  ou 
iodure». 

CHLOROFORME. 

$0iiBEiRAN,^n/i.  de  chim.  etdephys.^  t.  48,  p.  131. 
LicBiG  ,  Jnn,  de  chim.  et  de  phfs  ^  t.  49,  p.  140. 
J.  DcHAS,  jinn.de chim,  ei  de  plçrs. ,  t.  50,  p.  1 13. 

351.  Dans  ces  dernières  années ,  MM.  Soubeiran  et  l.iebig  ont  dé- 
couvert, à  peu  ])rès  enm^me  temps  ,  une  combinaison  éthérée  fort 
remarquable,  qui  se  produit  facilement  en  distillant  de  l'alcool  avec 
du  chlorure  de  chaux  dissous  dans  l'eau. 

Le  chloroforme  se  présente  sous  foi  me  d*un  liquide  très-dense  , 
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limpide  et  transparent  comme  l*eau.  Son  odeur  et  ses  propriétés 
physiques  ont  quelque  analogie  avec  celles  de  l*liuile  des  Hollandais  ; 
mais  il  est  plus  dense  ,  et  son  point  d*ébulli  lion  moins  élevé. 

Sa  densité ,  à  IS»  cent.,  est  de  1,480  ;  il  bout  à  60»,  8.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  égale  à  4,^. 

Le  chloroforme  n*est  point  inflammable.  Cependant,en  mettant  dans 
la  flamme  de  Talcool  une  baguette  de  verre  qui  en  a  été  humectée . 
on  remarque  une  flamme  jaune  et  fuligineuse.  L'huile  du  gazoléflant 
s'enflamme  facilement  dans  les  mêmes  circonstances ,  et  brûle  avec 
une  flamme  grande  et  lumineuse ,  dont  le  bord  inférieur  se  trouve 
toujours  coloré  en  vert. 

Si  on  fait  passer  le  chloroforme  en  vapeurs  sur  du  fer  ou  du  cuivre 
métalliques  portés  au  rouge,  il  se  décompose  entièrement^  On  obtient 
un  chlorure  métallique  recouvert  de  charbon,  mais  point  de  gaz  in- 
flammable ,  d'après  M.  Liebig;  ce  qui  parait  difficile  k  expliquer. 
En  conduisant  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  verre,  chauffé  au  rouge 
obscur,  on  obtient  une  très-petite  quantité  de  gai ,  dont  une  partie 
est  absorbée  par  l'eau,  et  l'autre  s'enflamme  et  brûle  avec  une 
flamme  verte.  La  surface  intérieure  du  tube  devient  noire  et  se  couvre 
d^une  multitude  de  cristaux  blancs  filamenteux,  qui ,  à  en  juger  par 
leur  odeur,  ont  une  grande  ressemblance  avec  le  chlorure  de  ear- 
1)one  solide  de  M.  Faraday. 

H  est  décomposé  par  la  chaux  au  rouge  faible,  et  on  n*ob(i<-nl  au- 
cune trace  de  gaz  inflammable.  A  une  température  plus  élevée,  on 
obtient  du  gaz  oxide  de  carbone,  dont  la  formation  est  due  à  la  réac- 
tion du  charbon  déposé  sur  le  carbonate  de  chaux  produit. 

Le  chloroforme  n'est  point  décomposé  par  le  potassium.  Aussi  peut- 
on  le  distiller  sur  ce  métal,  sans  qu'il  s'y  manifeste  la  moindre  aUé- 
ration.  Cependant  on  remarque  que  le  potassium  se  couvre,  au 
commencement  de  cette  opération ,  de  quelques  bulles  de  gaz  hydro- 
gène, qui  paraissent  s'augmenter  en  portant  le  liquide  à  l'ébullilion. 
Ghauffri  dans  la  vapeur  du  chloroforme,  le  potassium  s'enflamme 
avec  explosion.  Il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  du  charbon 
qui  se  dépose. 

Il  n'est  pas  facilement  décomposé  par  les  alcalis  hydratés  ou  dis- 
sous ;  on  verra  plus  loin ,  en  eifet ,  qu'il  se  produit  à  l'aide  de  ces 
corps  dans  la  di^composition  du  chloraU  Cependant ,  sous  l'influence 
d'une  ébullition  prolongée,  le  chloroforme  finit  par  se  convertir  en 
chlorure  et  en  formiate,  en  décomposant  l'eau  ou  la  base. 

L'alcool  et  l'élher  le  dissolvent  facilement,  mais  l'eau  le  précipite 
de  ces  dissolutions.  Il  dissout  du  phosphore ,  du  soufre  et  de  Piodo , 
corps  qui  n'exercent  sur  lui  aucune-action  décomposante. 
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Oo  obdeni  cède  noutelle  combinal60n  en  disUllanl  un  Mélangé  de 
chloral,  composé  qui  sera  décrit  plas  loin  ,  avec  du  lait  de  chaux,  de 
)â  potasse  ou  de  Teau  de  baryte.  On  reGiieille  un  liquide  très^dense, 
limpide  et  transparent.  On  l^agite  à  piusieuffl  reprises  avec  de  Teau 
pure;  et,  après  avoir  enlevé  la  plus  grande  partie  de  Peau  arec  une 
pipette,  on  ajoute,  à  ce  qui  reste,  six  ou  buit  fois  son  volume  d'acide 
sulfurique  concentré.  On  agite  vivement,  od  laisse  reposer  et  on 
décante  le  chloroforme  qui  surnage  racide.  Soin ,  on  le  distille 
au  bain-marie  avec  de  la  baryte,  dans  un  appareil  bien  sec.  De  cette 
manière ,  on  obtient  le  chloroforme  pur  et  privé  d^eau. 

On  peut  se  procurer  facilement  ce  corps ,  et  en  grande  quantité , 
en  distillant  de  Talcool  très^^tendu  d'eaa ,  aveo  du  cbiorlte  de  cbiux. 
Pour  une  livre  de  cblorite  de  chaux  et  9  livres  d'eau,  on  prend 2  à 
3  onces  d'esprit  de  vin.  Gomme,  par  la  distillalion,  la  masse  se  bour- 
souiSe  beaucoup,  il  faut  choisir  une  cornue  assex  grande.  On  obtient 
un  poids  de  chloroforme  égal  à  celui  de  Talcool  employé. 

On  peut  robtenir  de  même ,  et  en  plus  grande  quantité  eneore , 
en  distillant  de  raoétone  avec  du  chlorile  de  chaux  dans  les  mêmes 
circonstances. 

L'analyse  donne  pour  la  composition  du  chloroforme  la  formule 
suivante  : 

C*  153,04      —      10,«4 

H»  12,50      —        0,83 

Ch«-  1527,96      —      88,9$ 

1493,50  100,00 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  densité  de  sa  vapeur.  On  a,  en  effet, 

4  vtil.  carbone     £=<        1,6864 
2  vol.  hydrog.     i=        0,1376 


G  vol.  chlore        «=      14,0500 


16,4540 


=  4,115 
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J.  DiiHAS  t  ^nn,  de  chim,  et  de  ph^s, ,  t.  66 ,  p.  113. 

352.  On  obtient  aisément ,  avec  le  brome ,  une  combinaison  ana- 
logue au  chloroforme.  Pour  la  préparer ,  on  forme  du  bromure  de 
chaux ,  et  on  le  traite  par  l'alcool  ou  par  l'acétone ,  préciséoienl 
comme  si  Ton  agissait  sur  le  chlorure  de  chaux.  Les  phénomènes 
sont  les  mêmes,  et  l'on  obtient  également  une  liqueur  huileuse 
pesante. 

Celle-ci,  agitée  avec  de  l'acide  suIfUrique  ,  gagne  ,  par  le  repos  •? 
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le  fond  du  vase  ;  car  elle  est  plut  lourde  que  l*acide  sulfurique  ton* 
centré.  On  la  soutire  airec  une  pipette  ,  et  on  la  rectifie  par  la  éié* 
tillation.  Mise  en  eontact  a?ec  du  cblorure  de  calcium  fondu  ,  elie 
abandonne  Tean  ou  raloool  qu'elle  aurait  pu  conserver.  Le  chlorure 
de  calcium  fondu  surnage  »  la  liqueur  étant  plus  dense  que  lui.  11  faut 
donc  agiter  de  temps  en  temps ,  et  prolonger  le  contact. 

Comme  cette  matière  est  moins  volatile  que  le  chloroforme,  elle 
est  bien  plus  facile  à  convertir  en  bromure  de  potassium  et  en  for- 
miate  de  potasse  ,  par  la  simple  ébollltion  avec  une  dissolution  de 
cet  alcali. 

Le  bromoforme  contient  : 


€•      = 

155,04 

-^ 

4,03 

H»      — 

12,50 

— 

0.40 

Br«    — 

2934,90 

— 

94.67 

3100,44 

100,00 

lODOFOfiKE. 

• 

SfiRULLAS,  Jnn.  de  chim*  et  de  phys. ,  t.  20,  p.  163  ;  t.  22,  p.  179: 

t.  22  ,  p.  222  ;  et  t.  28  ,  p.  56. 
J.  Ddhas,  Jnn*  de  chim.  et  dephy^  ,  t.  56,  p.  113. 

353.  11  existe  un  corps  analogue  aux  deux  précédents  que  M.  Se- 
rullas  avait  obtenu  ,  dès  longtemps ,  en  traitant  Tiode  dans  des  cir- 
constances  seml)lal))es  à  celles  qui  ont  été  énoncées  plus  haut. 

L'iodoforme  est  solide  ;  il  cristallise  en  petites  paillettes  nacrées , 
d'un  jaune  de  so^fre.  Il  est  friable  et  doux  au  toucher.  Il  exhale  une 
odeur  safranée.  Il  n*a  pas  de  saveur,  mais  sa  dissolution  alcoolique 
possède  une  saveur  sucrée.  A  une  température  |)eu  élevée ,  insuffisante 
pour  charbonner  le  papier,  il  se  décompose  en  iode  ,  acide  hydrio- 
dique  et  charbon.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  assez 
bien  dans  ralcool,d'où  il  est  précipité  par  Teau. 

On  Tobtient  en  versant  une  solution  alcoolique  de  potasse  ou  de 
soude  dans  une  solution  alcoolique  dMode,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit 
décolorée.  On  évapore  la  liqueur  à  sec  et  on  lave  le  résidu  à  Teau 
froide  qui  entraîne  tout  Tiodure  de  potassium  ou  de  sodium  et  qui 
laisse  Tiodoforme.  Celui-ci  étant  dissous  dans  Talcool  bouillant , 
cristallise  ensuite  par  le  refroidissement. 

L'iodoforme,  chauffé  avec  une  dissolution  de  potasse,  entre  en 
fusion,  et  semble  se  volatiliser  en  partie  pendant  rébullition.  La 
liqueur  renferme  beaucoup  d^iodure  de  potassium  et  du  fbrmiaie  de 
potasse. 
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Si  on  enaie  de  le  chauffer  dans  une  cloche  courbe ,  à  moillé  rem- 
plie d*azole  sec  et  pur,  avec  un  peu  de  polasstum,  celui-ci  fond, 
devient  incandescent ,  et  détermine  une  explosion  violente. 

Les  résultats  de  son  analyse  conduisent  à  la  formule  suivante: 

C*      •«         155,04       —         5,12 
H*      —  12,50        —         0,26 

I0«    =a        4730,58        —        06,62 


4896,12  100,00 

CHLORAL. 

LiEBiG ,  Ann.  de  chitn,  et  de  p}\y8, ,  t.  49 ,  p.  146. 
J.  Ddhas  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phyê. ,  t.  56 ,  p.  1 13 . 

354.  C'est  sous  ce  nom  ,  qui  rappelle  seiilemenl  ceux  du  clilore 
et  de  Talcool  ,  que  M.  Liebiop  désigne  un  des  produits  qu'on  obtient 
par  Taction  du  clilore  sur  Palcool. 

Ce  composé  se  présente  comme  un  liquide  clair  et  transparent , 
San»  couleur,  gras  au  toucher,  qui  tache  le  papier  à  la  manière  des 
huiles  grasses;  mais  ces  taches  disparaissent  en  peu  de  temps. 

Sa  densité,  à  ISo.'est  1,50-2.  Il  bout  à  94»  C,  et  distille  sans  éprouver 
d'altération.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  5,0  environ. 

Son  odeur  est  pénétrante ,  provoque  le  larmoiement.  Sa  saveur  est 
comme  nulle  ,  ou  un  peu  grasse.  A  Tétat  anhydre,  il  est  très-caus- 
tique, surtout  quand  la  peau  se  trouve  exposée  à  sa  vapeur  bouillante. 
11  se  dissout  dans  Tcau  facilement,  en  grande  quantité  etsans  résidu. 
En  laissant  tomber  quelques  gouttes  de  ce  corps  dans  Peau  ,  il  se  pré- 
cipite à  rinslanl  au  fond  du  vase,  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux; 
mais  en  chauffant  légèrement,  ces  gouttes  se  dissolvent  de  suite.  La 
dissolution  du  cbloral  dans  Peau  n'a  point  de  saveur  prononcée,  mais 
l'odeur  caraclérisliquc  se  retrouve  de  suite,  lorsqu'on  chauffe  la  dis- 
solution, te  liquide  ne  possède  pas  de  réaction  acide.  En  y  versant  du 
nitrate  d'argent ,  il  n'y  a  point  de  précipité  de  chlorure  d'argent. 
Lors  même  que  la  dissolution  concentrée  du  chloral  dans  Peau  est 
soumise  à  Pébullitlon  avec  de  Poxide  rouge  de  mercure ,  on  n'observe 
aucun  changement. 

Si ,  au  lieu  de  chauffer  doucement  le  rhloral  avec  de  Peau  ,  on  le 
met  en  contact  avec  quelques  goutlcs  de  ce  liciuidc,  il  s'y  combine 
de  suite  par  Pagilation  ,  avec  production  de  chaleur.  Quelques 
instants  après ,  cette  combinaison  se  prend  en  une  masse  blanche 
cristalline. 

En  versant  quelques  gouttes  de  chloral  dans  un  flacon  sec ,  les 
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lUirois  du  vase  se  couvrent  bienl6l  d*une  multitude  de  cristaux  déliés, 
groupés  en  étoiles ,  et  qui  se  croisent  dans  tous  les  sens.*  Pour  cela  , 
Pair  doit  être  un  peu  humide;  car^  si  le  vase  et  Pair  sont  parfeite- 
ment  secs ,  il  ne  se  produit  rien. 

Ces  cristaux ,  mis  en  contact  avec  de  Peau ,  s'y  dissolvent  par  la 
chaleur  sans  laisser  de  résidu.  Cette  dissolution  coniienl  duchloral , 
qui  n*a  subi  dans  cette  cristallisation  aucune  altération.  On  doit  re- 
garder ces  cristaux  comme  un  hydrate  de  chloral. 

Quand  le  chloral  n'est  pas  parfaitement  pur,  et  quMl  contient 
un  peu  d'eau  y  il  devient  trouble  après  quelques  jours ,  et  laisse  dé- 
poser un  corps  blanc  que  nous  appellerons  chloral  insoluble.  Celui-ci 
se  forme  plus  facilement ,  quand  on  abandonne  le  chloral  à  lui-même 
sur  de  Pacîde  sulhirique  du  commerce. 

Le  chloral  dissout  Tiode,  le  brome,  le  phosphore  et  le  soufre.  Il 
les  dissout  facilement  à  Taide  de  la  chaleur  L'iode  lui  communique 
une  couleur  pourpre  très-riche. 

Les  oxides  métalliques  anhydres  n*ont  pas  d'action  sur  le  clilorai. 
On  peut  le  distiller  sur  de  Toxide  de  cuivre ,  de  magnésie  ou  de  mer- 
cure ,  sans  qu'il  éprouve  la  moindre  altération.  11  se  comporte  de  la 
même  minière  avec  la  chaux,  la  baryte  et  la  stronliane  anhydres. 
Mais ,  en  dislillant  le  chloral  avec  ces  derniers  oxides ,  ce  liquide  doit 
être  en  excès  ;  car,  chauffés  seulement  jusqu'à  la  température  de 
Teau  bouillante  dans  la  vapeur  du  chloral ,  ces  oxides  le  décomposent 
instantanément. 

En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chloral  sur  de  la  chaux  ou  de  la 
baryte  anhydres  et  chauffées,  ces  bases  deviennent  incandescentes. 
H  se  dégage  de  Poxide  de  carbone  ;  il  se  forme  un  chlorure  mélallique 
Imprégné  d'un  charbon  léger.  Il  arrive  très-souvent ,  qu'en  rectifiant 
du  chloral  sur  de  la  baryte  ou  de  la  chaux ,  au  moment  où  le  liquide 
ne  couvre  plus  le  résidu  ,  toute  la  masse  s'échauffe,  au  point  de  de- 
venir rouge,  et  reste  longtemps  dans  cet  état  d'Incandescence.  On 
obtient  alors  pour  résidu  beaucoup  de  chlorure  de  barium  ou  de 
calcium  mêlés  avec  une  matière  brune.  Il  passe  à  la  distillation  une 
huile  colorée  qui  n'est  plus  du  chloral. 

La  vapeur  du  chloral ,  en  passant  sur  du  fer  ou  du  cuivre  portés  au 
rouge,  les  change  en  chlorures  métalliques.  On  les  trouve  couverts 
d^une  couche  d'un  charbon  poreux  brillant. 

Quoique  les  bases  alcalines  à  Pétat  anhydre  ne  décomposent  le 
chloral  qw^i^  Paide  de  la  chaleur,  et  seulement  lorsqu'elles  ngissent 
sursa  vapeur, leur  action  devient  tout  autre  sous  Pinfluence  de  l'eau. 

Ces  oxides  alcalins  décomposent  le  chloral  à  Pétat  d'hydrate,  ou 
dissous  dans  l'eau,  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec  dégagement 
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de  chaleur,  bans  celte  (iéconposition,  oo  oe  remarque  ni  changement 
de  couleur  ni  dégagement  de  gaz.  Il  $e  produit  du  chloroforme  qui 
se  sépare,  du  formiale  qui  se  dissout,  et  en  même  temps  un  peu  de 
chlorure  provenant  de  la  destruction  d*une  portion  du  chloroforme. 
L'acide  nitrique  parait  sans  action  sur  lui,  même  à  chaud.  On  peut 
le  faire  bouillir  dans  le  chlore  gazeux,  ou  Pcxposer  au  soleil  dans  un 
flacon  rempli  de  chlore,  sans  qu'il  éprouve  d'altération.  Il  se  colore 
seulement  en  jaune ,  dés  qu'il  a  le  contact  du  chlore,  en  dissolvant 
un  peu  de  gaz. 

355.  La  manière  la  plus  sûre  d'obtenir  le  cfaloral  pur  consiste  à 
soumettre  l'alcool  absolu  d  l'action  du  chlore  sec.  On  se  fera  facile- 
ment une  idée  des  précautions  à  prendre,  quand  je  dirai  que»  pour 
traiter  un  demi-kilogramme  d'alcool,  il  faut  au  moins  douze  cents 
litres  de  chlore ,  et  qu'il  se  forme  environ  quinze  cents  litres  d'acide 
bydrochlorique  gazeux. 

On  pré|)are  le  chlore  au  moyen  du  peroitide  de  manganèse,  du  sel 
marin  et  de  l'acide  sulfurique.  Le  ballon  qui  sert  à  le  produire  ayant 
quinze  ou  vingt  litres  de  capacité,  peut  recevoir  de  suite  lea  matières 
nécessaires  à  la  production  de  la  totalité  du  chlore,  de  sorte  qu'on 
n'a  plus  besoin  que  d'y  ajouter  l'acide  ^ulfurique  à  mesure  du 
besoin. 

Le  chlore  gazeux  est  reçu  dans  un  premier  flacon  de  Woulfe  vide, 
où  il  se  refroidit  et  laisse  déposer  unt:  partie  de  son  humidité.  H 
passe  ensuite  dans  un  second  flacon  qui  renferme  du  chlorure  de 
calcium,  puis  dans  un  troisième  flacon  vide  et  sec,  destiné  à  recevoir 
r<«lcool  s'il  sur\  enait  une  absorption  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Le  chlore  arrive  enfin  dans  un  ballon,  qui  contient  l'alcool,  et  se 
dégage  au  fond  de  celui-^^i.  Le  ballon  porte  un  tube/  qui  dirige  les 
vai>eurs  d'acide  bydrochlorique  dans  une  bonne  cheminée. 

On  excite  vivement  le  courant  de  chlore  qui  d'abord  est  totalement 
converti  en  acide  bydrochlorique.  Dès  que  la  conversion  se  ralentit , 
l'alcool  se  colore  eu  jaune.  Alors,  on  met  quelques  charbons  au 
dessous  du  ballon,  et  bientôt  la  couleur  disparait.  A  partir  de  ce 
moment,  il  faut  tenir  l'alcool  tiède ,  et  élever  de  plus  en  plus  la  tem- 
pérature ,  tout  en  continuant  un  courant  de  chlore  rapide  jusqu'à  ce 
que  le  liquide,  presque  bouillant,  n'agis&e  plus  sur  le  chlore  qui  le 
traverse. 

En  douze  heures,  on  peut  convertir  en  cbloral  deux  cents  grammes 
d'alcool.  £n  opérant  sur  cinq  ou  six  cents  grammes,  l'expérience 
exige  deux  on  trois  journées. 

La  liqueur  qui  reste  dans  le  ballon  est  mêlée  avec  deux  ou  trois  fois 
son  volume  d'acide  sulforique  concentré.  Le  mélange  introduit  dans 
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une  eorraey  est  imMédiatement  soumis  à  uiiedislillatioiiniéiiagjbe. 
Dès  la  première  impression  du  feu ,  le  chieral  se  rassemble  à  la  sur- 
face de  Pacide,  sous  la  forme  d*une  huile  limpide  et  trôs-fluide,  qui 
se  volatilise  rapidement.  Un  peu  avant  que  la  couche  huileuse  ait 
entièrement  disparu ,  on  arrête  Topéralioi). 

Le  produit  volatil  obtenu  ,  est  mis  dans  un  ballon  avec  un  thermo- 
mèlre.  On  le  fait  bouillir  Jusqu*â  ce  que  son  point  d'ébullilion  s'élève 
à  94  ou  930. 11  est  d'abord  plus  bas,  mais  bientôt  il  arrive  à  ce  terme 
a  s'y  fixe. 

La  liqueur  restante  doil  èlre  redistillée  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  puis  soumise  de  nouveau  à  rébullition. 

Enfin,  on  introduit  le  produit  dans  une  cornue  où  on  a  mis  un  peu 
de  chaux  éteinte ,  puis  récemment  calcinée  au  rouge.  On  distille  au 
bain  d'eau  saturée  de  sel  marin ,  et  Ton  a  le  chloral  pur ,  ou  à  bien 
peu  de  chose  près. 

Dans  la  purification  du  chloral,  l'acide  sulfurique  est  employé 
pour  séparer  l'alcool  qui  aurait  échappé  à  l'action  du  chlore.  Il  retient 
cet  alcool  ou  le  transforme  en  éther  sulfurique.  Il  s'empare  d'ailleurs 
de  Teau  qui  accompagnait  le  chloral  brut.  En  faisant  bouillir  le 
clilortl  tr>ité  par  l'acide  aulfurt^ue,  on  eD  sépare  de  l'aride  hydro- 
chlerique,  en  de  l'éllMr  suifttrique,  oa  même,  à  la  rigueur,  de 
ralœol,  s'il  en  restait.  EbAh,  en  le  rectitent  sur  la  cbavx  vive,  em 
s'empare  de  l'acide  hydrochloriifiM  restant;  et,  pourvu  ^ue  la  lero- 
pérature  soit  ménagée ,  le  chloral  hydraté  reste  dans  la  cornue ,  car 
son  pohit  #ébuilition  est  plus  élevé  que  celui  du  chloral  anhydre. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  de  chaux,  ainsi  qu'on  l'a  vu  i4us 
haut.  £n  effet,  dès  que  la  matière  est  presque  entièrement  volatilisée 
et  que  la  chaux  se  trouve  eu  présence  de  la  vapeur  du  chloral ,  U 
s'établit  une  réactiou  des  plus  vives.  La  chaux  devient  incandescente  • 
et  tout  Le  chloral  se  trouve  détruit  et  remplacé  par  ime  huile  jaunâtre 
qui  se  volatilise.  11  se  fait  du  chlorure  de  calcium,  et  une  matière 
brune  qui  reste  avec  lui  dans  la- cornue. 

Quand  oa  a  du  chloral  anhydre,  il  suffit  de  le  mêler  avec  son  volume 
d'eau  pour  obtenir  le  ciiloral  hydraté.  Il  se  dissout  avec  chaleur ,  ei 
la  liqueur  évaporée  dans  la  vide,  ou  même  à  l'air,  fournit  une  belle 
cristallisation  de  chloral  hydraté. 

35(V.  Les  divers  résultats  de  mes  analyses  donnent  pour  la  formule 
du  chloral  anhydre,  C*  H'  Cb*  0',  qui  fournit  les  rapports  suivants: 


c» 

3«0u08 

— 

16,5 

H* 

13,50 

— 

0,7 

Ch« 

1327,92 

— 

71,9 

0» 

300,00 

— 

10,8 

1846,50  100,0 
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En  calculant ,  diaprés  la  même  formule ,  ta  densilé  de  la  Tapeur 
du  ehloral,  on  trouve  les  nombres  suivants  : 

C«  —  3,3744 
H*  —  0,1376 
Ch«—  2,2052 
0>  —  14,5296 


20,2468        =        5,061 


Nous  avons  vu  que  le  chloral,  en  présence  d*une  base,  comme  la 
potasse*  la  soude,  la  baryte,  etc.,  et  même  Tammoniaque  liquide, 
se  convertit,  sous  rinfiuence  de  Peau,  en  chloroforme  et  en  acide 
formique.  Sa  formule  explique  parfaitement  cette  réaction.  En  effet, 
le  chloral  se  représente  par  du  chloroforme  et  de  Poxide  de  carbone 
à  volumes  égaux;  et  Ton  sait  que  Toxide  de  carbone,  en  s'unissant 
à  Teau ,  peut  constituer  de  Pacide  formique. 

La  réaction  du  chloral ,  en  pareil  cas,  se  représenterait  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C«  0»  H*  Ch«  +  H»  0  =  C*  H*  0*  +  C*  H*  CL». 

Mais,  comme  le  chloroforme  lui-même  ]>eut  donner  naissance  à  un 
chlorure  métallique  et  à  un  formiate,en  présence  d*une  solution 
alcaline  bouillante ,  on  conçoit  qu*une  portion  de  ce  corps  sera  dé- 
composée précisément  de  cette  manière ,  et  d^autant  plus,  qu'elle  se 
trouve  exposée  à  Vétat  naissant  à  Taction  de  la  base.  De  là  une  nou- 
velle quantité  de  formiate ,  et  une  certaine  quantité  de  chlorure. 

357.  Chloral  hydraté.  Tai  dit ,  plus  haut,  que  le  chloral  se  dissout 
dans  Teau  avec  dégagement  de  chaleur,  et  que  la  dissolution^  exposée 
au  vide  sec,  8*y  concrète  en  une  masse  blanche  cristallisée.  On  ob- 
tient le  même  résultat  par  une  évaporation  spontanée  à  l'air.  Le 
chloral  cristallise  alors  plus  régulièrement ,  et  affecte  la  forme  rfaom- 
boldale.  H  ne  faut  pas  laisser  ce  produit  à  Tair  trop  longtemps ,  car 
il  s*y  volatilise  à  la  manière  du  camphre  commun. 

Les  analyses  donnent,  pour  la  composition  du  chloral  hydraté,  la 
formule  suivante ,  qui  est  fort  simple  ,  C*  H*  CH*  0*  -f-  U*  0',  où 
Ton  suppose  chaque  volume  de  chloral  combiné  avec  un  volume  de 
vapeur  aqueuse. 

D'après  cette  composition ,  on  voit  que  le  chloral  hydraté  peut  se 
représenter  par  de  Tacide  hydrochlorique  et  de  Toxide  de  carbone, 
mais  rien  n'indique  que  les  éléments  y  soient  combinés  sous  cette 
forme ,  et  tout  prouve  ,  au  contraire,  que  c'est  une  simple  combi- 
naison de  chloral  et  d*eau. 

En  effet ,  la  densité  de  sa  vapeur  s'est  trouvée  égale  à  2,76.  Or,  si 
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on  prend  la  densité  du  chloral  hydralé  el  celle  de  la  Tapeur  aqueuse 
à  volumes  égaux ,  on  trouve  : 

1  TOI.  chloral  5,061 

1  vol.  vapeur  de  0,020 


5,681 


2 


2,840 


Ainsi ,  le  chloral  hydraté  se  compose  d*un  volume  de  chloral  an- 
hydre et  d^un  volume  de  vapeur  d*eau  sans  condensation. 

358.  Chloral  insoluble.  Sous  ce  nom,  M.  Liebig  désigne  une  sub- 
stance singulière  qui  se  forme  quand  on  abandonne  le  chloral  à  Tac- 
tion  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  la  température  ordinaire.  On 
Tobtient,  en  mettant  dans  un  flacon  à  Témeril ,  du  chloral  pur  avec 
cinq  ou  six  fois  son  volume  d*aclde  sulfurique  du  commerce  ;  le  flacon 
bien  bouché ,  est  abandonné  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures. 
Au  boutdece  temps,  le  chloral  se  trouve  converti  en  une  substance 
blanche  opaque  et  assez  ferme.  Au  bout  de  quelques  jours ,  on  délaie 
le  tout  dans  Peau,  en  ayant  soin  de  broyer  la  matière ,  pour  en  rendre 
le  lavage  plus  facile  ;  on  passe  le  tout  sur  un  filtre ,  qu*on  lave  à  Teau 
bouillante,  tant  que  la  liqueur  parait  acide.  La  poudre  blanche  restée 
sur  le  filtre ,  séchée  à  Tair ,  possède  une  odeur  faible  éthérée  particu' 
Itère. 

Ce  produit  présente  quelques  propriétés  singulières.  11  est  à  peu  près 
insoluble  dansreau,mèmebouillante.  L*alcool,  Téther  ne  le  dissolvent 
pas  non  plus.  Distillé  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se  com- 
porte comme  le  chloral  lui-même ,  et  donne  un  liquide  incolore  pos- 
sédant toutes  les  propriétés  du  chloral.  Après  quelques  Jours,  suivant 
M.  Liebig ,  ce  liquide  reprend  de  lui-même  Tétat  du  corps  blanc ,  et 
devient  solide  et  insoluble.  Cependant,  dans  cette  distillation,  il  parait 
ft*en  décomposer  une  petite  partie ,  car  Pacide  sulfurique  noircit ,  et 
le  produit  de  la  distillation  contient  de  Tacide  hydrochlorique.  Si  on 
cliaufl>e  le  corps  blanc  dans  une  cornue ,  au  bain  d'huile,  à  150  ou 
300«,  on  le  voit  se  sublimer  sans  fondre  ,  le  produit  volatilisé  est 
néanmoins  liquide  et  cristallise  à  la  manière  du  chloral  hydraté. 

Le  chloral  insoluble  renferme  : 

Carbone  17,75 

Hydrogène  1,iO 

Chlore  67,74 

Oxigëne  13,41 

100,00 
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Ces  nombres  con(hiis€nl  à  la  formule  suivante 


c»* 

918.2 

— 

17.05 

H» 

50,0 

— 

0,90 

Ch»« 

554 IJ 

— 

07,08 

0^ 

700,0 

— 

13,44 

5209,3  100,00 

En  comparant  celte  formule  avec  celle  du  chloral ,  on  voit  qu*eUe 
se  représente  par  trois  atomes  de  cbioral ,  qui  auraîenC  perdu  deux 
atomes  de  chlore  et  s^gBé  deux  atomes  d*eau.  Ce  qvi  suflit  bien  pour 
donner  une  raison  de  la  formation  de  ce  composé  :  mais  ce  qui  est 
loin  de  satisfaire  pleinement  sur  ce  point.,  et  encore  moins  en  ce  qui 
louche  sa  nature  intime  qui  resle  ignorée. 

359.  Si  nous  revenons  maintenant  sur  l*easemble  des  résultats  qui 
précèdent ,  nous  voyons  qu'il  est  facile  de  représenter^  non-seulement 
toutes  les  réactions  qui  s'y  trouvent  examinées  ,  mais  encore  l)eau- 
coup  d'autres  qui,  au  premier  abord,  en  iiaraissaient  peu  rapprochées. 

Quand  on  soumet  Talcool  à  l'action  du  chlore ,  en  épuisant  raction 
du  gaz ,  on  voit  que  l'alcool  conserve  son  carbone  intact  •  san  oslï- 
gène  tout  entier,  et  qu'il  perd  dix  atomes  d'hydrogène  sur  doi»e,en 
gagnant  six  atomes  de  chlore.  La  réactlou  exige  : 

4  vol    alcool    =  t  ^  '®*-  Mrog.  carbon.  =  C»  H» 
4  \oi.  aicooi.  —  ^  4  y^,  vapeur  d'eau       «  H*  0» 

6  vol.  de  chlore. 

Elle  fournil  en  définitive  : 

20  vol.  d'acide  hydrochlorique  =•  C«»  H»" 
4  voh  de  chloral  —  C*0*  B»Ch«. 

Ainsi ,  en  définitive ,  chaque  volume  d*!alcool  donne  un  volume  de 
chloral. 

En  étudiant  attentivement  ces  résuHats,  on  voit,  en  outre,  que  Ips 
dix  volumes  d'hydrogène  enlevés  à  Talcool  ont  été  employés  par  six 
volumes  de  chlore  seulement.  Or,  quand  je  nie  suis  occupé  de  ces 
analyses,  je  savais,  par  des  expériences  relatives  à  l'action  du  chlore 
sur  l'essence  de  térébenthine,  que  chaque  volume  d'hydrogène  en- 
levé, était  remplacé  par  un  volume  égal  de  chlore  ,  phénomène  que 
j'ai  considéré  déjà  d'une  manière  plus  générale^sous  le  titre  de  Théo- 
rie des  êubititutions  (57).  Je  devais  donc  m'attendre  que  les  dix 
volumes  d'hydrogène  perdus  par  l'alcool  y  seraient  remplacés  par 
dix  volumes  de  chlore,  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu. 

La  cause  de  cette  différence  est  facile  à  saisir.  L'alcool  peut  être 
représenté  par  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  carboné  ,  et  dès  que  l'on 
admet  que  le  chlore  agit  sur  l'hydrogène  de  l'eau  tout  autrement 
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que  sur  rhydrogënede  Pliydrogène  oafboi)ë,oTi  tient  la  clef  de  Tano- 
malie  apparente  que  Ton  Yienl  de  signaler. 

On  concevra ,  d*après  ceiVe  distinction ,  que  le  chlore  et  Takcool 
représeiilent  ici  véritablement  de  niydrogène  carboné ,  d«  l*ea«et 
du  chlore.  C4*s  corps  nis  on  fnrésence,  oneonceira  4e  mêine  que  >e 
cMore  déterminera  la  décomposKion  de  Vean ,  s^mparera  de  lliydre- 
gène,  pour  former  de  Tacide  hydrorhlorrqoe  etlai«seraâ  Tbydrogène 
carboné  la  faculté  de  s^uuir  à  Toxigène  de  Peau.  On  aura  ainsi  : 

C«  H«»  0»  -f-  Ch*  =  C»  H»  0»  +  Cil*  H*. 

Mais  la  fbrmule  G*  B*  0*,  n*est  antre  chose  que  cefle  de  Téther 
acétique.  Il  était  essentiel  de  vérifier  si,  en  effet,  la  production  de 
cet  élher  pouvait  avoir  lieu  sous  cette  influence. 

On  a  pris  un  flacon  renfermant  trois  lîlres  de  chlore  sec  et  on  y  a 
versé  6  grammes  d*alcool ,  ce  qui  correspond  à  peu  près  aux  propor- 
tions indiquées  parla  formule.  Le  flacon  s*est  échauffé  fortement,  le 
dilore  a  dispam  on  peu  de  temps,  et  la  liq«04ir  versée  dans  une 
cornue  avec  un  excès  défraie,  s*eBt  séparée  en  deux  couches,  dès  la 
première  impression  de  la  chaleur.  L*une  d*elles ,  légère,  très-lluide 
et  éthérée ,  s^est  distillée  «ntlèrement  au  bain-marie  ;  «lie  était  par- 
faitement neutre  et  possédait  au  plus  haut<l€gré  les  caractères  de  Pé- 
ther  acétique. 

En  mettant  dans  de  Talcool,  de  la  chaux  par  portions,  à  mesure 
que  le  courant  de  chlore  les  fait  disparaître,  on  peut  graduer  Paction 
à  volonté.  On  obtient  ainsi  de  Pélher  acétique  en  quantités  plus  grandes 
<iue  par  le  moyen  précédent. 

Enfin,  quand  on  prépare  Phuile  qui  se  forme  par  Paction  du  chlore 
sur  P^lrool  et  qu'on  a  séparé  celle-ci  de  la  liqueur  qui  la  surnage ,  il 
suffit  de  saturer  cette  liqueur  par  la  craie  et  de  la  distiller  au  bain- 
marie,  pour  y  reconnaître  la  présence  de  Péther  acétique.  Plusieurs 
chimistes  en  ont  déjà  signalé  la  présencedans  ce  dernie-r  produit. 

Ceci  posé  ,  on  voit  que  sous  Pinfluence  de  la  première  réaction  du 
chlore,  il  peut  se  protluire  d^abord  avec  quatre  volumes  d'alcool, 
deux  volumes  d'étber  acétique  jPalcool  perdant  quatre  volumes  d'hy- 
drogène et  produisant  huit  volumes  d'aHde  hydrochlorique  ,  sans 
que  ie  chlore  s'unisse  aux  autres  éléments  de  Palcool. 

A  partir  de  ce  point .  qui  marque  la  limite  à  laquelle  toute  Peau  de 
Palcool  a  disparu ,  Paction  du  chlore  rentre  dans  la  règle  indiquét! 
plus  haut.  Il  nous  reste,  en  effet,  C"  H*  0' ,  qui  en  perdant  H* ,  gagne 
précisément  Ch*,  pour  constituer  les  quatre  volumes  de  chloral. 

Ainsi ,  en  divisant  la  réaction  en  ces  deux  époques ,  on  aurait  les 
rapports  iulvants  i 
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Ç»  H»  +H*  0«  +  Cb*  —  C»  H»  O*  +  Ch*  H« 
C«H»0«  +  Ch»«  =  C»H«Ch«0*+CheH«.    " 

Rapports ,  qui  sont  précisément  tels  que  les  eût  indiqués  la  théorie 
qui  consistée  regarder  Talcool  comme  éUnt  formé  de  volumes  égaux 
de  vapeur  d'eau  et  d'hydrogène  carboné  j  ce  qui  me  donne  la  convic- 
Uon  qu'en  l'adoptant  dans  cet  ouvrage,  je  réunis  des  faits  certains 
par  le  point  de  vue  ie  plus  probable. 
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360.  Le  produit  huileux  résultant  de  l'acUon  du  chlore  sur  l'alcool 
qu'on  désigne  indistinctement  sous  les  noms  d'élher  chloré  ou  d'éther 
chlorique,  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Schéele  qui  prépa- 
rait ce  corps  par  divers  procédés  ;  Unidt ,  il  saturait  l'alcool  de  gaz 
acide  bydrochlorique  et  distillait  la  liqueur  sur  du  pen>xide  de  man- 
ganèse;  tantôt,  il  distillait  l'alcool  pur  avec  de  l'acide  hydrochlo- 
rique  et  du  peroxide  de  manganèse  ;  tantôt ,  enfin  ,  il  faisait  usage  de 
sel  marin,  de  peroxide  de  manganèse,  d^alcool  et  diacide  sulfurique 
Il  obtenait  par  ces  divers  moyens  une  matière  huileuse  plus  pesante 
que  reau.  Berthollel ,  et  plus  lard  M.  Thénard,  ont  repris  l'élude  de 
ce  même  corps  qu'ils  ont  préparé  en  faisant  passer  du  chlore  lavé 
dans  de  l'alcool  pur. 

C*epuis  lors,  un  assez  grand  nombre  de  chimistes  habiles  se  sonl 
exercés  sur  ce  sujet,  sans  rien  ajouter  à  la  connaissance  des  vérilables 
propriétés  de  ce  corps.  Mais  en  examinant  comparativement  leurs 
résultats,  on  voit  clairement  que  la  réaction  compliquée  du  chlore 
sur  l'alcool  donne  naissance  à  plusieurs  produits  très-dislincls  qu'il 
est  forl  difficile  d'isoler  et  qui  varient  singulièrement  selon  que  ràclion 
du  chlore  a  été  plus  ou  moins  prolongée. 

J'ajouterai  qu'en  confondant  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  avec  ceux  provenant  de  l'action  du  même  corps  sur  l'êlher 
sulfurique  et  sur  l'hydrogène  bicarboné,  on  avait  encore  ajouté  à  la 
complication  de  ce  sujet  :  il  est  évident,  en  effet,  que  ces  actions  sont 
distinctes  et  doivent  êlre  décrites  séparément. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  lavé  et  sec  dans  de  l'alcool  à  36o 
ce  gaz,  au  commencement  de  l'opération ,  est  absorbé  en  folalitéi 
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la  liqueur  Jauuit  et  s*échauffe  beaucoup  ;  pendant  longtemps ,  il  ne 
se  dégage  point  d*acide  hydrochlorique,  probablement  parce  que 
Palcool  non  attaqué  retient  ce  gaz  en  dissolution.  En  continuant 
Topéralion ,  on  voit  une  couche  huileuse  se  déposer  au  fbnd  de  Téprou^ 
velte;  elle  parait  d^autant  plus  lente  à  se  former,  que  Talcool  est 
moins  aqueux;  à  cette  époque,  Taclde  hydrochlorique  se  dégage, 
d^ailleurs,  en  abondance,  et  ce  dégagement  est  favorisé  par  Télévation 
de  température  provenant  de  la  réaction. 

On  peut  suspendre  Topération  quand  le  tiers  du  liquide  parait  formé 
de  matière  huileuse ,  si  on  a  fait  usage  d'alcool  à  S6o. 

En  ajoutant  de  Teau  à  la  liqueur  contenant  cette  matière  huileuse, 
on  en  précipite  une  nouvelle  quantité  qui  se  dépose  aussi  au  fond  du 
vase  ;  on  sépare  le  tout  par  décantation. 

Ce  produit  rougit  très-fortement  le  papier  de  tournesol  et  il  est  très- 
difficile  de  le  neutraliser;  en  vain  essaie-l-on  de  Tagiter  à  diverses 
reprises  avec  de  Peau;  en  vain  emploie- t-on  pour  le  saturer,  les 
alcalis  caustiques ,  Tammoniaque ,  son  acidité  résiste  à  toutes  ces 
épreuves  et  reparaît  bientôt  quand  elle  semble  détruite.  Il  est  d'ailleurs 
profondément  altéré  par  ces  divers  corps  qui  donnent  naissance  à  une 
matière  brune ,  floconneuse ,  ayant  l'aspect  de  Pulmine  et  qui  a  été 
remarquée  par  tous  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet. 

Les  carbonates  alcalins  ne  produisent  cette  matière  brune  qu'à  la 
longue  ;  mais  ils  ne  neutralisent  pas  mieux  ce  produit. 

Le  seul  procédé  qu'on  puisse  employer  pour  détruire  celte  acidité, 
consiste  à  faire  bouillir  la  matière  huileuse  précipitée  par  l'eau  jus- 
qu'à ce  que  son  point  d'ébullition  devienne  à  peu  près  constant,  ce 
qui  a  lieu  vers  lOOo.  La  liqueur  commence  d'ailleurs  à  bouillir  bien 
au  dessous  de  lOOo.  Après  cette  ébullition ,  qui  chasse  tout  l'acide 
hydrochlorique,  il  ne  reste  guère  qu'un  sixième  de  la  liqueur  employée. 
L'huile  ainsi  obtenue  possède  une  saveur  fraîche  et  uneodeurde  menthe 
poivrée. 

Comme  cette  huile  présente  des  propriétés  variables  et  qu'elle  est 
très-altérable,  avant  qu'on  l'ait  traitée  comme  je  viens  de  l'indiquer, 
il  me  semble  inutile  de  rapporter  ici  les  analyses  faites  sur  l'huile 
impure  ;  elles  présentent  des  difiF^rences  considérables  dues  à  l'état 
de  la  matière  ou  à  l'imperfection  des  méthodes  analytiques. 

En  distillant  l'huile  brute  avec  du  chlorure  de  chaux  ou  bien  avec 
de  l'acide  hydrochlorique  et  du  peroxide  de  manganèse,  on  obtient 
un  produit  qui  semble  plus  neutralisable,  mais  qui  est  peut-être  moins 
pur  qu'avant.  A  la  fin  de  ces  distillations,  on  obtient  toujours  une 
substance  blanche  cristalline,  fusible  au  dessous  de  lOQo  et  évidem- 
ment nouvelle.  Elle  contient  du  chlore  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 
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Qaaiid  on  illsiille  Thutie ,  i*acid«  et  le  peroxide  de  manganèse,  le 
mé\Bnfçe  s'écbinffie  ilelui-iiiénie^  il  se  forme «tn  prothiit  d^uo  vert  in- 
tense, qui  se  4fissoat.  Bientôt,  iine  efServe»oeace  te  <iéclare^  i»  teiuie 
verte  disparaît  et  il  fl€  dépose  de$  fiocons  brans.  La  temiiéraiure 
BVIère  alors  a«  «point  quHl  fieul  y  avoir  iafiammatioa  et  même  ex- 
irlosioR.  On  Pévfte  par  des  effusions  d'ean. 

ToHs  ces  pbétionènes  réclament  un  examen  approfondi. 

Quant  à  la  question  de  saviotr  si  réellement  ii^ette  matière  iiinleiise 
non  rectifiée  contient  plusieurs  pi*oduits  distincts,  elle  oe  peut  éire 
douteuse;  car  si  f>a  la  distille  au  bain- marie,  avec  de  Teau  et  du 
carbonate ik  chaux,  il  passe  un  liquide  assez  ricbe  en  élher acétique 
qu'on  j)6ut  en  isoler  au  moyen  ilo  chlorure  de^cakium.  La  produc- 
tion  de  réther  acétique  dans  cette  circonstance  a  été  remarquée  par 
la  plupart  des  auteurs  qui  se  sont  «coupés  de  ce  sujet. 

Bien  que  le  produit  qui  bout  vers  190o  et  dont  j'ai  parlé  plus  ba«t, 
]>résente  une  oompositioo  qui  m'a  paru  constante,  je  craindrais  en  la 
publiant  ici  de  donner  des  résultats  qui  seraient  corrigés  par  des 
eK|>érience8  ultérieures.  Je  me  conteaierai  de  dire  qu'il  renferme  au 
carbone,  de  rhyvJrogène,  du  chlore  et  de  l'oxigène;  que  ce  dernier 
corps  y  est  même  en  quantité  considérable,  ce  qui  chan|^  lieaucoup 
les  idées  émises  à  son  sujet  par  quelques  chimiales. 
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561.  Quaud  on  met  en  présence  des  nitrates  d'argent  ou  de  mercure. 
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de  Talcool  el  de  Pacide  nilrique,  il  se  forme  à  la  chaleur  de  rébuUl- 
lion  des  sels  parliculiers  d^argent  ou  de  mercure,  auxquels  ou  a  donné 
le  nom  de  fulminates.  Us  renferment  un  acide  distinct  qui,  par 
suite,  a  reçu  le  nom  d*acide  fulminique.  Quoique  Tanalyse  ait  fait 
voir  que  Tacide  fulminique  peut  se  représenter  par  du  cyanogène  el 
de  Toxigène,  ce  qui  en  fait  une  espèce  diacide  cyanique,  il  est  à  désirer 
que  les  chimistes  respectent  les  noms  d'acide  fulminique  et  de  fuir 
rainâtes;  ils  avertissent,  par  eux-mêmes,  du  péril  redoutahlA  auquel 
expose  le  maniement  de  ces  préparations,  qui  ont  fait  déjà  tant  de 
victimes. 

Le  fulminate  de  mercure  a  été  découvert  par  Howard ,  dont  les 
belles  recherches  sur  les  pierres  météoriques  et  sur  le  raffinage  du 
sucre  ont  excité  si  vivement  Tattenlion  des  savantd  et  des  industriels 
à  divers  titres. 

Ces  substances  avaient  été  Tobjet  de  quelque  analyses  imparfaitefli 
lorsque  M.  Liebig  fit  voir  qu'elles  renfermaient  un  acide  commun, 
cause  première  de  leur  fulminalion.  Peu  de  temps  aprèSf  MM.  Gay- 
Lussac  et  Liebig  en  fixèrent  la  nature  par  des  analyses  très-précises. 

11  résulte  de  celles-ci  que  les  fulminates  contiennent  un  acide, 
qui  n'a  pu  être  isolé,  mais  dont  la  composition  se  représente  par 

4  a  t.  carbone  153.04  35,5 

2  at.  azote  177,03  41,1 

1  at.  oxigène  100,00  23,4 


430,06  100,0 


ou  bien  encore,  par 


2  at.  cyanogène        330,06  76,6 

1  at.  oxigène  100,00  25,4 

.     430,06  100,0 

Cet  acide,  ainsi  qu'on  Ta  déjà  remarqué,  est  donc  isomérique  avec 
Tacide  cyanique  proprement  dit  ;  mais  îl  en  diffère  par  toutes  les 
propriétés. 

Jusqu'à  présent  9  on  n'a  pas  pu  isoler  l'acide  fulminique,  soit  pur, 
soit  hydraté.  Toutes  les  fois  qu'on  cherche  à  le  séparer  des  base^ 
salifiables ,  par  un  acide  plus  puissant  que  lui,  ses  éléments  secoin- 
binentidans  d'autres  rapports  ou  s'associent  les  éléments  de  l'eau, 
pour  donner  naissance  à  de  nouveaux  produits.  Les  oxacides  le  coa- 
verlissenl  en  acide  hydrocyanique  et  en  ammoniaque,  résultat  qui  ne 
peut  pas  s'expliquer,  si  on  n'admet  la  formation  d'une  troisième  com- 
binaison oxigénée  qui  n'a  pas  été  reconnue.  Les  hydracides  donnent 
naissance  à  de  nouveaux  acides,  composés  de  cyanogène  el  du  corps 
électro-négalif  de  l'bydracide.  Ainsi ,  les  acides  hydrocblorique  et 
hydriodique,  produisent  de  l'acide  hydrocyanique,  et  il  reste  en  di<- 
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solution  dans  la  liqueur  un  nouveau  corps  acide,  composé  de  chlore 
ou  dMode  avec  du  carbone,  de  Tazole  et  de  l'hydrog^^ne,  dont  les 
propriétés  n'ont  point  été  étudiées.  L'hydrogène  sulfuré  ne  produit 
pas  d'acide  bydrocyanique  ,  mais  un  liquide  acide  dont  les  propriétés 
ont  de  Tanalogie  avec  celles  de  l'acide  hydro-sulFocyanique.  La 
plupart  des  expériences  tendant  à  isoler  l'acide  fulminique  ont  été 
faites  si^r  le  fulminate  d'argent. 

Quand  on  traite  le  fulminate  d'argrnt  par  une  dissolution  de  po- 
tasse, de  soude,  de  baryte,  ou  de  chaux  caustique ,  la  moitié  de 
t'oxide  d'argent  se  précipite,  et  on  obtient  un  sel  plus  soluble  dans 
lequel  l'alcalt  a  pris  la  place  de  l'oxide  d'argent  précipité.  La  nou- 
velle combinaison  est  un  sel  double  d'argent  et  de  la  nouvelle  base. 
Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique ,  celui-ci  s'empare  de  la  base 
la  plus  forte,  et  il  se  forme,  un  précipité  de  bifulminale  d'argent, 
âoué ,  comme  le  fulminate  neutre,  de  la  faculté  explosive.  Celte  pro- 
priété de  donner  naissance  à  des  biselset  à  des  sels  doubles,  se  retrouve 
dans  les  combinaisons  de  l'acide  fulminique  avec  la  plupart  des  bases. 

Quand  on  chauffe  les  fulminates ,  qu'on  les  soumet  au  choc  ou  au 
frottement,  ils  se  décomposent  en  donnant  lieu  à  une  explosion  vio^ 
lente  et  dangereuse. 

36:2.  Fulminate  de  mercure.  On  l'obtient  en  dissolvant  une  partie 
de  mercure  pur  dans  douze  parties  d'acide  nitrique  à  38  ou  40o.  On 
ajoute  à  la  dissolution  refroidie  onze  parties  d'alcool  de  0,85.  Le  mé- 
lange chauffé  au  bain-marie,  entre  en  ébullition;  on  le  retire  du  feu 
dès  que  la  liqueur  commence  à  se  troubler.  L'ébullition  continue  en- 
suite d'elle-même,  et  s'accrull  au  point  que  le  liquide  serait  chassé 
hors  du  vase,  si  l'on  n'y  versait  par  portions  de  l'alcool  en  poids  égal 
à  celui  déjà  employé.  La  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement 
abondant  de  fumées  blanches  et  épaisses  formées  de  vapeurs  d'acide 
nitrique,  d'alcool  ou  d'éther  hyponitreux;  d'acide  carbonique,  d'azote 
et  de  divers  oxides  d^azote;  elles  renferment,  en  outre ,  des  vapeurs 
mercurielles  qui  sont  entraînées.  Quand  tout  mouvement  dans  le  li- 
quide a  cessé,  on  laisse  reflroidir  la  liqueur  qui  dépose  encore  du  ful- 
minate, on  décante  et  on  reçoit  le  fulminate  sur  un  filtre.  Il  est  d'un 
gris  jaunAlre.  Pour  le  débarrasser  du  mercure  qui  peut  s'y  trouver 
mêlé,  on  le  dissout  dans  Peau  bouillante,  et  on  lui  fait  subir  plusieurs 
cristallisations;  il  prend  alors  la  forme  de  petits  cristaux  dendritiques 
blancs,  à  éclat  soyeux  et  doux  au  toucher.  En  évaporant  l'eau-mère 
acide  et  les  eaux-mères  provenant  des  différentes  cristallisations,  on 
obtient  une  nouvelle  quantité  de  ce  sel. 

Le  fulminate  de  mercure  produit  une  explosion  très- violente  quand 
on  le  chauffe  jusqu'à  18ao,ou  qu'on  le  soumet  à  une  forte  percussion. 
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L'étincelle  électrique  el  les  étincelles  d'un  briquet  d'acier  le  font 
également  détoner.  11  en  est  de  même  du  simple  contact  des  acides 
sulfurique  et  nitrique  concentrés.  Pendant  l'explosion,  il  se  dégage 
du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  azote,  et  si  le  sel  est  humide,  il  se 
dévelopi>e  un  peu  d'ammoniaque.  Howard  essaya  de  l'employer 
comme  poudre  à  tirer;  mais  l'explosion  se  fait  en  un  espace  de  temps 
si  court  que  le  canon  du  fusil  crève  dés  que  le  projectile  est  mis  en 
mouvement,  phénomène  qui  se  reproduit,  du  reste,  avec  toutes  les 
poudres  fulminantes. 

Le  fulminate  de  mercure  a  pour  formule  Hg  Q,  G*  Az*  0,  que 
nous  ramenons  ici  à  ses  éléments 

4  a  t.  carbone  155,04  8,6 

2  at.  azote  177,02  9,8 

2  at.  oxigène  200,00  11,1 

1  al.  mercure  li65,80  70,5 

1795,86  100,0 

Il  résulte  de  celte  formule  que  lorsque  cette  matière  détone,  il  ne 
peut  se  former  que  deux  volumes  d'acide  carbonique  et  deux  volumes 
d'azote.  11  doit  rester  deux  atomes  de  carbone  pour  résidu;  le  mer- 
cure fournissant  lui-même  de  la  vapeur  qui  se  joint  au  gaz. 

Ainsi,  un  gramme  de  ce  fulminate  donnerait  0,155  de  gaz  carbo- 
nique ou  azote  mesurés  à  0°  et  0,76.  Au  moment  de  l'explosion,  ces 
gaz  dilatés  occupent  au  moins  un  espace  double.  La  vapeur  mercu- 
rielle,  qui  elle  même  est  alors  gazeuse,  forme  un  volume  exactement 
égal  à  celui  des  gaz  permanents.  De  sorte  que,  au  moment  de  la  dé- 
tonation, ce  fulminate  donne  autant  de  fluide  élastique  que  la  poudre 
à  canon,  quoiqu'il  fournisse  moitié  moins  de  gaz  permanents. 

Ce  fulminate  servant  de  base  aux  amorces  fulminantes ,  il  est  de 
quelque  importance  de  tenir  compte  de  la  révivification  du  mercure 
qui  a  lieu  au  moment  de  l'explosion.  £n  effet,  si  elle  est  sans  incon- 
vénient pour  un  chasseur  isolé,  il  pourrait  en  être  autrement  pour  un 
soldat  en  ligne  ,  dont  les  habits  resteraient  imprégnés  du  mercure 
provenant  de  l'amorce  de  son  voisin. 

Quand  on  fait  bouillir  le  fulminate  de  mercure  avec  un  alcali  caus- 
tique ou  une  terre  alcaline,  il  se  décompo<:e,  laisse  déposer  la  moitié 
de  la  base  et  donne  naissance  à  des  sels  doubles  dans  lesquels  Tal- 
cali  remplace  Toxide  de  mercure  précipité. 

Le  sel  double  à  base  de  potasse,  dont  la  préparation  ne  réussit  pas 
toujours,  se  dépose  en  crislaux  jaunes,  qui  affectent  la  forme 
d'étoiles,  et  qui  détonent  par  Taclion  de  la  chaleur.  Le  sel  cristallisé 
étant  redissous,  ne  cribtallise  plus ,  et  la  liqueur  devient  laiteuse 
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pendant  le  refroidissement.  Très-souvenl ,  on  ol)tient  à  la  place  do 
sel  cristallisé  une  poudre  jaune  qui  ne  fait  pas  explosion. 

On  obtient  le  sel  à  base  d^ammoniaque  en  dissolTant  le  fulminate 
de  mercure  à  Taide  d*une  douce  chaleur  dans  de  Tammoniaque  cau»- 
tique.  Pendant  le  refroidissement  le  sel  double  se  dépose;  il  est  jaune, 
grenu,  et  détone  avec  violence.  En  faisant  bouillir  le  mélange,  on 
obtient  une  poudre  jaune  clair,  qui  ne  fait  pas  explosion. 

Les  fulminates  doubles  à  base  de  mercure  ont  été  peu  examinés, 
nous  insisterons  un  peu  plus  sur  les  sels  analogues  à  base  d*argent. 

36S.  Le  fulminate  de  mercure  est  généralement  employé  mainte- 
nant pour  les  amorces  des  fusils  à  capsules,  à  cause  de  sa  facile  in- 
flammation ,  et  surtout  en  raison  de  son  inaction  sur  le  fer ,  qui  se 
laisse  rouiller  parles  mélanges  fulminants  qu*on  avait  essayés  précé- 
demment. 

Ce  fulminate  sec  détone  aisément  par  ledioc  de  fer  sur  fer,  moins 
bien  par  celui  de  fer  sur  bronze,  un  peu  moins  par  celui  de  marbre 
sur  verre,  marbre  sur  marbre  ou  verre  sur  verre.  On  est  presque 
sûr,  pourtant,  dans  ces  divers  cas,  de  déterminer  Texplosion  à  chaque 
coup.  On  réussit  difficilement  avec  fer  sur  plomb  et  point  du  tout 
avec  fer  sur  bois. 

Par  le  frottement,  il  s^enflamme  encore,  mais  les  matières  se  ran- 
gent dans  un  tout  autre  ordre.  On  réussit  bien  avec  bois  sur  bols, 
puis  marbre  sur  marbre,  et  enfin  fer  sur  bois  ou  sur  marbre.  Le 
fulminate  cristallisé  détone  plus  aisément  que  le  fulminate  pulvé- 
risé. 

Humecté  avec  cinq  centièmes  d*eau,  le  fulminate  de  mercure  perd 
beaucoup  de  son  inflammabilité.  11  détone  cependant  encore  par  le 
choc  de  fer  contre  ft*r}  mais  la  partie  choquée  est  la  seule  qui  brûle; 
elle  ne  produit  pas  de  flamme  et  ne  transmet  pas  Tinflammation  aux 
parties  voisines.  Le  frottement  de  bols  sur  bois  produit  le  même 
effet.  Enflammé  par  un  corps  rouge,  il  fuse,  comme  la  poudre  à  tirer, 
humectée  à  quinze  pour  cent. 

Avec  dixpourcentd*eau,le  fulminate  s*enflamme  plu  s  difficilement 
encore.  Il  disparaît  pourtant  par  le  choc  de  fer  sur  fer,  mais  sans 
bruit  et  sans  flamme. 

Avec  trente  pour  cent  d'eau  ,  on  n*éprouve  plus  que  des  détona- 
tions très-rares;  elles  ont  lieu  sous  la  molette  de  bois  glissant  sur  le 
marbre  où  Ton  broie  le  fulminate  pour  préparer  les  amorces.  Cette 
détonation  très-limitée  est  sans  résultat  fâcheux,  même  |KMir  Touvrier 
qui  manie  la  molette. 

Comme  on  Ta  dit  plus  haut,  le  fulminate  de  mercure  agit  au  mo- 
ment de  son  explosion  sur  tous  les  corps  voisins ,  comme  un  mobile 
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anhné  (Tune  vitesse  exlréme.  Les  |>oiiiçons  en  acier  fondu ,  avec  les- 
quels on  presse  celte  poudre  au  fond  des  capsules  de  cuivre  dans 
quel«|ues  fabriques,  sont  sillonnés  par  les  explosions  qui  se  font  de 
tenops  en  temps^  quoique  les  gax  aient  une  issue  facile  sur  les  c6tés 
du  poinçon.  Une  arme  quelconque  serait  bientôt  détruite  par  l'usag« 
d*une  pareille  poudre. 

Voici  d^ailleurs  quelques  résultats  d'expériences  qui  avaient  pour 
objet  de  constater  les  effets  de  Texplosion  de  ce  fulminate. 

30  grammes  enflammés  sur  le  fond  d^un  baril  y  ont  fait  un  trou^ 
comme  un  boulet  lancé  par  une  pi^e  de  quatre. 

25  grammes  en  détonant  sur  une  plandie  posée  à  terre,  Pont  ré- 
duite en  pièces  et  ont  fait  un  trou  en  terre. 

35  grammes  détonant  sous  un  baril  défoncé  Tont  réduit  en  pièces. 

Une  cbambre  d'acier  de  trois  millimètres  cubes  de  capacité  et  dont 
les  parois  avaient  trois  millimètres  d'épaisseur  ,  a  été  souvent  brisée 
par  rexplosion  du  fulminate  Qu'elle  renfermait. 

^5  grammes  de  fulminate  en  détonant  à  Tair  libre,  ont  communiqué 
rinflammation  à  une  aut  re  portion  placée  à  cin(|  l'entimètres  dedi^tance, 
mais  une  seconde  dose  déposée  -à  douze  centimètres  n'a  pas  détoné. 

Quand  on  fait  déloner  une  traînée  de  fulminate  recouvert  d'une 
traînée  de  poudre ,  cette  dernière  est  projetée ,  sans  éprouver  la 
moindre  combustion.  Si  on  enflammait  la  poudre  la  première ,  elle 
déterminerait  bientôt  la  détonation  du  fulminate  ^^itii  disperserait  le 
reste  de  la  poudre  ,  sans  lui  donner  le  temps  de  s'enflammer.  Tous 
ces  effets  tiennent  à  la  rapidité  de  la  détonation  du  fulminate  et  en 
donnent  une  espèce  de  mesure. 

Quant  à  la  force  développée  par  Pexplosion  du  fubninate  de  mer- 
•cure,  elle  est  bien  plus^^rande  que  celle  de  la  meilleure  poudre.  On 
s'est  assuré ,  par  exemple ,  qu'en  détonant  sous  une  masse  creuse  de 
cuivre,  elle  l'élève  à  uue  hauteur  quinze  ou  trente  fois  plus  grande. 

Ces  diverses  expériences  expliquent  assez  les  épouvantables  effets 
observés  dans  les  expiosiofis  qui  ont  détruit  plusieurs  des  manufac- 
tures qui  s'occu|>eot  en  France  de  la  préparation  des  amorces  fulmi- 
nantes. Quelques  livres  de  matière  quidétonent  suffisent  pour  anéantir 
une  usine.  On  doit  donc  obliger  les  fabricants  à  diviser  les  ateliers  au 
point  d'isoler  chaque  ouvrier  ;  à  porier  le  même  genre  de  précaution 
dans  l'emmagasinage  des  amorces  fabriquées,  qui  devraient  être  dé- 
posées par  petites  doses  dans  des  magasins  distincts  et  séparés  par  des 
intervalles  convenables;  enfin,  de  placer  ce  système  loin  de  toute 
habitation.  D'autres  précautions  devraient  être  prises  encore  pour  le 
transport  de  ces  amorces,  qui  finira  par  occasionner  quelque  ^rave 
jiccident ,  si  on  n'y  prend  garde. 
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364.  Le  fulininate  de  mercure  forme  toujours  la  base  des  amorces, 
mais  il  est  employé  tanldt  pur ,  tantôt  mêlé  de  poussier  de  poudre  , 
tantôt  mêlé  simplement  de  uitre.  Ces  additions  ont  pour  objet  d*afFai- 
blir  la  rapidité  de  Fexplosion,  et  de  rendre  ainsi  Pamorce  propre  à  pro- 
pagerTinHammatiou  plus  loin.  On  met  alors  six  parties  de  pul vérin, 
au  plus,  pour  dix  de  fulminate.  Mais  ,  diaprés  ce  que  l'on  a  dit  plu» 
haut,  Il  est  clair  que  le  fulminate  pur,  en  détonant,  laisse  la  moitiéde 
son  charbon  pour  résidu,  et  qu'en  conséquence  le  iiitre  est  le  seul  des 
éléments  de  la  poudre  qui  soit  bien  utile^;  il  sert  à  brûler  ce  charbon. 
Voilà,  sans  doute,  ce  qui  a  conduit  quelques  fabricants  à  mêler  leur 
fulminate  de  nitre. 

D'autres  repoussent  ces  mélangées  et  les  regardent  comme  dange- 
reux ,  en  ce  qu'au  moment  oà  on  les  exécute ,  il  s'exerce  entre  les 
parcelles  des  deux  corps  un  frottement  qui  peut  occasionner  Tex- 
plosion. 

Les  amorces  les  plus  ordinaires  sont  celles  qui  sont  connues  sous 
le  nom  d'amorces  à  capsules  ;  elles  renferment  environ  seize  milli- 
grammes de  fulminaie.il  !>Vii  prépare  d'au  très  qu'on  nomme  amorces 
cirées  ;  ce  sont  des  pilules  renfermant  environ  trente-trois  milli- 
grammes de  fulminate  incorporé  avec  de  la  cire. 

Avec  un  kilog.  de  mercure ,  traité  par  le  procédé  déjà  indiqué ,  on 
obtient  un  kilog.  ]/4  de  fulminate ,  qui  peut  fournir  environ  qua- 
rante mille  amorces  à  capsules. 

On  le  laisse  déposer  ;  on  met  les  eaux^mères  de  côté;  on  le  lave 
deux  ou  trois  fois  par  décantation ,  puis  on  le  laisse  sécher.  Comme  il 
est  en  partie  à  l'état  de  cristaux,  on  le  tamise  dans  quelques  usines 
pour  séparer  ces  cristaux  de  la  poudre;  et  cette  opération,  qui 
devrait  être  proscrite,  est  souvent  la  cause  des  explosions,  qui  les  dé- 
truisent. Nous  avons  vu  que  le  fulminate  détone  en  effet  très-facile- 
ment ,  par  le  frottement. 

Ailleurs,  on  le  met  tel  qu'on  l'obtient  et  par  petites  doses  sur  une 
table  en  marbre  ;  on  l'humecte  à  trente  pour  cent  d'eau;  on  ajoute 
le  pulvérin  ou  le  nitre,  et  on  broie  le  tout  avec  une  molette  en  bois, 
de  manière  à  former  une  pâte  que  l'on  distribue  dans  les  capsules. 

365.  Fulminate  d'argent.  Pour  l'obtenir ,  on  met  dans  un  matras 
de  demi-litre  quarante-cinq  grammes  d'acide  nitrique  à  58  ou  40o  de 
Baume  et  une  pièce  d'argent  de  demi-franc.  Quand  l'argent  est  dis- 
sous ,  on  verse  la  li(iueur  dans  soixante  grammes  d'alcool  à  85'  de 
l'alcoomètre,  et  on  porte  le  mélange  à  l'ébulUtion.  Il  se  trouble  bientôt 
et  commence  à  déposer  du  fulminate  d'argent.  On  éloigne  aussitôt 
le  matras  du  feu  et  on  ajoute  par  fractions  soixante  grammes  d'alcool 
pour  diminuer  l'ébullition ,  qui  continue  d'elle-même. 
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t}uan(l  elle  a  ce^î>é,  on  laisse  refroidir,  on  jelfe  le  fulminate  sur  un 
fillre;  el  on  le  lave  à  Peau  distillée,  jusqu'à  ce  qu^elle  n'entraîne  plus 
d*acide.  Le  fulminate  d'argent  est  alors  blanc  et  pur. 

On  élale  le  filtre  sur  une  assiette  chauffée  à  la  vapeur  d'tm  bain- 
mario.  En  quelques  heures ,  le  sel  est  sec.  Son  poids  est  égal  à  celui 
lie  Vavfsfini  employé. 

I.e  fulminate  d'argent  ne  détone  pas  à  100»,  ni  même  à  ISO*'  ;  mais 
le  plus  [Cçer  frottement  entre  deux  corps  durs  suffit  pour  le  faire  dé- 
toner ,  même  quand  il  est  délayé  dans  Peau  ,  et  à  plus  forte  raison 
quand  il  est  sec,  et  surtout  enfin  quand  il  est  sec  et  chaud.  11  faut  donc 
se  servir  de  baguettes  de  bois  tendre  et  de  cuillers  en  papier  dans  sa 
préparation  ou  son  maniement.  On  doit  éviter  d'en  mettre  dans  la 
main  ,  car  il  sufiirait  de  la  détonation  de  quelques  décigrammespour 
en  causer  la  perte.  Il  faut  éviter  enfin  d'en  conserver  et  n'en  faire 
que  ce  qu'on  a  riulention  d'employer  de  suite. 

On  l'oblienl  au>si  par  le  moyen  suivant  indiqué  par  Brugnatelli. 
On  met  50  {pams  de  nilrale  d'argent  fondu  et  réduit  en  poudre  fine, 
dans  un  vase  de  verre  spacieux,  avec  une  denii-onc«  d'alcool  tiède. 
On  y  ajoute  ensuite  une  demi-once  d'acide  nitrique  fumant  qu'on 
met  en  une  seule  fois,  la  masse  enlreenébullition^  et  dès  que  la  poudre 
noire  qui  se  trouve  au  fond  du  verre  Cbt  devenue  blanche,  on  ajoute 
■de  l'eau  froide  qui  arrête  subitement  toute  réaction.  L'opération «u- 
liére  se  fait  en  quelques  minutes. 

Le  fulminate  d'argent  se  présente «n  poudre  cristanine;  il  ne  rougit 
4)as  la  teinture  de  tournesol  ;  à  l'air  et  à  la  lumière,  il  s'altère  lente- 
ment, mais  devient  rouçe  el  même  noir  à  la  langue.  Il  se  dissout  dans 
trcnte-MX  parties  d'eau  bouillante,  et  cristallise  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  en  petites  aiguilles  blanches.  Il  possèdeune  saveur  mé- 
tallique Irès-forte.  H  est  très-vénéneux  el  détermine  à  faible  dose  des 
convulsions  mortelles.  On  a  proposé  de  s'en  servir  pour«mpoisonner 
les  souris. 

Ce  sel  détone  avec  presque  autant  de  violence  que  Pammoniure 
d'argent  el  bien  plus  fortement  que  le  mercure  et  l'or  fulminants,  l^n 
quart  de  grain  de  fulminate  d'argent  Jeté  sur  des  charbons  ardents  , 
produit  une  détonation  aussi  forte  qu'un  coup  de  pistolet.  Il  fait 
explosion  par  l'étincelle  électrique,  par  le  frottement  d'un  corps 
rugueux ,  par  la  pression  ou  le  choc  d'un  corps  dur.  Quand  on  le 
frappe  avec  un  marteau  ou  qu'on  le  louche  avec  un  tube  humecté  par 
4le  l'acide  sulfurique  concentré,  il  détone  violemment.  Lorsqu'il  est 
chaud,  ou  bien  quand  II  a  été  exposé  aux  rayons  du  soleil,  il  détone 
par  le  plus  léger  contact. 
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Une  petite  portion  de  ce  sel  placée  sur  une  carte  à  jouer,  délone 
fortement  quand  on  chauffe  celle-ci  à  la  flamme  d'une  bou£^ie. 

Tout  le  monde  connaît  les  pétards  au  fulminate ,  devenus  mainte- 
nant un  jouet  d*enfant.  Leur  préparation  est  facile.  A  Taide  d*une 
dissolution  dégomme  ou  de  colle,  on  fixe  sur  le  boutdedeui  bandes 
de  fort  papier  une  petite  quantité  de  verre  en  poudre  grossière  dans 
un  espace  d'environ  un  quart  de  pouce.  On  répand  un  peu  d'argent 
fulminant  sur  les  bandes,  tant  au  dessus  de  l'endroit  où  se  trouve  la 
poudre  de  verre  que  sur  la  place  humectée  par  l'eau  de  gomme. 
Quand  elles  sont  sèches,  on  en  prend  deux,  on  les  place  l'une  sur 
l'autre  en  tournant  les  parties  armées  en  dedans  et  de  manière  à  ce 
qu'elles  soient  très-rapprocbées ,  sans  se  toucher.  On  entoure  le  bout 
de  chaque  extrémité  armée  d'une  enveloppe  mince,  qui  le  presse , 
mais  sans  l'empêcher  de  glisser  sur  l'autre  bande.  En  tirant  ensuite 
les  bandes  en  sens  opposé ,  la  poudre  fulminante  détone  par  la  fric- 
tion qu'elle  éprouve. 

On  fait  aussi  des  cornets  dans  lesquels  on  met  du  verre  en  poudre 
avec  un  peu  d'argent  fulminant  ;  quand  on  jette  ces  cornets  avec  force 
par  terre,  ou  qu'on  les  iiresse  avec  le  pied ,  ils  font  explosion.  Ce  Jeu 
n'est  pas  sans  danger,  et  le  transport  de  ces  joujoux  offre  des  chances 
d'explosion  qui  doivent  engager  à  ne  pas  les  réunir  en  trop  grande 
quantité. 

Dans  toute  recherche  relative  au  fulminate  d'argent,  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  si  ce  corps  ne  détone  jamais  quand  il  est  exposé 
seul  à  100  ou  même  130» ,  il  suffit  de  l'exposer  au  plus  léger  choc 
entre  deux  corps  durs,  même  sous  l'eau ,  pour  qu'on  soit  exposé  à  le 
voir  fulminer.  On  peut  néanmoins  le  broyer  dans  une  capsule  de  por- 
celaine ,  avec  un  bouchon  de  liège  arrondi  ou  avec  le  doigt,  après 
ravoir  mêlé  avec  quarante  fois  son  poids  d'oxide  de  cuivre.  Ce  mé- 
lange ne  détone  plus  quand  on  le  chauffe  ;  on  peut  donc  procéder  à 
l'analyse  du  fuminate  d'argent,  toutcomme  s'il  s'agissait  d'une  matière 
organique  quelconque.  On  reconnaît  facilement  ainsi  la  quanlité  de 
carbone  et  d'azote  qui  existe  dans  ce  sel. 

Pour  évaluer  la  quantité  d'argent,  il  suffit  de  traiter  ce  sel  par 
l'acide  hydrochlorique  ;  tout  l'argent  est  converti  en  chlorure. 

Pour  reconnaître  la  nature  des  produits  qui  se  forment  quand  on 
décompose  le  fulminate  d'argent  par  la  chaleur ,  il  fallait  trouver 
moyen  de  le  décomposer  sans  explosion.  On  sait  qu'en  mêlant  les 
poudres  fulminantes  avec  des  poudres  inertes,  elles  perdent  en  géné- 
ral leurs  propriétés  explosives.  Le  verre  en  poudre  fine  a  été  essayé 
sans  succès  ;  au  moment  du  mélange ,  l'explosion  se  produit  toujours. 
Le  chlorure  de  potassium  réussit  mieux  ;  le  mélange  ne  détone  pas. 
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niais  par  la  chaleur,  il  se  forin«  du  chlorure  (Tarn^nt,  el  la  rëaclion 
«e  complique.  Le  sulfate  de  frôlasse  n*ofiFre  aucun  de  ce»  ineonvé- 
nlenls.  A  son  aide  et  en  dislillant  les  mélanges  dont  il  fait  partie,  on 
recono^lt  que  le  fulminate  d'argent  laisse  dégager  de  Pacide  cartio- 
nique  et  de  Tazote  en  passant  à  Tétat  de  sousHïyanure.  La  formule 
«nivante  exprime  cette  réaction  : 

C*  Az»  0»  Ag  =  C»  0*  +  AZ  +  C*  Az  Ag. 
Le  fulminate  d'argent  renferme  : 


4  at. 

carbone 

153,04 

8,1 

â  at. 

azote 

177,02 

9,4 

2  at. 

oxigène 

200,00 

10,7 

1  at. 

argent 

1550,00 

71,8 

1880,06      100,0 

Bi-ftUminate  d^argent.  On  Tobtient  en  décomposant  le  sel  pré- 
cédent par  la  potasse ,  la  soude  ,1a  chaux  ou  la  baryte.  Il  se  dépose 
de  Poxide  d'argent ,  et  il  se  forme  un  sel  double  à  base  alcaline.  En 
filtrant  la  liqueur  et  la  mêlant  avec  de  Tacide  nitrique ,  celui-ci  s'em- 
pare de  la  base  alcaline  ,  et  le  sel  acide  à  base  d^argent  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  Peau  froide, 
mais  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante  et  qui  cristallise 
par  le  refroidissement.  Quand  on  chauife  ce  sel  acide,  il  détone  avec 
violence. 

Fulminate  de  potoêse  et  d'argent.  On  le  prépare  en  décomposant 
le  fulminate  d'argent  par  la  potasse  caustique.  La  liqueur  filtrée  pos- 
sède une  couleur  brune  qui  disparaît  quand  on  la  fait  bouillir.  Il  se 
dépose  de  l'oxide  d'argent,  dès  les  premiers  instants  de  l'action  de  la 
4iotasse,  mais  pas  tout  celui  qui  est  devenu  libre.  Une  portion  considé- 
rable se  dépose  encore  pendant  l'évaporation.  On  réussit  mieux  en 
décomposant  le  fulminate  d'argent  par  le  chlorure  de  potassium,  qui 
précipite  la  moitié  de  Pargent  et  qui  forme  le  sel  double  soluble  et 
•indécomposable  par  un  excès  de  chlorure  de  potassium  «dont  il  s'agit 
ici.  Ce  sel  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes,  il  a  une  saveur 
métallique,  n'ofire  aucune  réaction  alcaline,  et  se  dissout  dans  huit 
j)arties  d'eau  bouillante.  Il  détone  tant  par  la  percussion  que  par  la 
chaleur.  11  n'est  pas  précipité  par  les  chlorures. 

Fulminate  de  soude  et  d'argent.  On  le  prépare  comme  le  pré- 
cédent. 11  est  plus  soluble  et  cristallise  en  petites  paillettes  douées  de 
Péciat  métallique ,  d'une  couleur  brune-rougeàtre. 

Fulminate  d'amtnam'aque  et  d'argent.  On  obtient  an  composé 
neutre,  en  saturant  par  Pammoniaque  le  bifulminate  d'argent  et  lais- 
sant cristalliser  la  liqueur.  Il  détone  forXeroenL 
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En  dissolvant  ce  sel  neutre  à  Taide  de  la  chaleur,  dans  Tammo* 
niaque ,  le  refroissement  de  la  liqueur  procure  un  sel  basique  en 
cristaux  blancs ,  brillants  et  grenus  qui  ont  une  saveur  métallique. 
On  peut  à  peine  toucher  à  ces  cristaux ,  même  sous  le  liquide ,  sans 
qu^ils  fassent  explosion  ;  mais  tant  que  la  liqueur  renferme  un  excès 
d^ammoniaque  Ja  détonation  ne  se  propage  pas  d*un  grain  à  Taulre. 
Celle  combinaison  présente  les  plus  grands  dangers  dans  son  manie- 
ment, car  elle  détone  plus  facilement  et  trois  fois  plus  fortement 
qu'une  pareille  dose  de  fulminate  d*argent  neutre. 

Fulmina fe  de  baryte  et  d'argent.  Il  cristallise  en  grains  d'uo 
blanc  sale,  se  dissout  difficilement  dans  Teau  et  détone  fortement. 

Fulminate  de  strontiane  et  d'argent.  Il  ressemble  au  sel  pré- 
cédent. 

Fulminate  de  chaux  et  d'arf/ent.  Il  se  présente  en  petils  grains 
rri:»ta]lins,  jaunâtres  et  pesants^  qui  se  dissolvent  aisément  dans  Peau 
froide. 

Fulminate  de  magnésie  et  d'argent  On  connaît  deux  composés 
de  ce  genre;  Tun  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  rose,  inso- 
luble, qui  ne  fait  pas  explosion;  elle  décrépite  seulement;  l'autre  se 
dispose  en  cristaux  capillaires,  blancs,  qui  détonent  fortement. 


Outre  ces  sels  doubles ,  on  peut  se  procurer  encore  des  fulminates 
simples  en  précipitant  le  mercure  ou  Targent  par  des  métaux  plus 
oxidables  qu^eux.  On  a  éludié  les  suivants  : 

Fulminate  de  fer.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  le  fulminate 
d'argent  ou  de  mercure  av<ec  de  Teau  et  de  la  limaille  de  fer.  Il  se 
forme  une  dissolution  rougeâlre  qui  donne  par  Tévaporation  des 
cristaux  de  fulminate  de  fer. 

Fulminate  de  sine.  On  le  forme  en  faisant  bouillir  le  fulminate 
d'argent  ou  de  mercure  avec  du  zinc  et  de  Teau.  On  obtient  une  dis- 
solution jaune,  d'où  se  précipite  pendant  Pévaporalion  une  poudre 
Jaune  qui  fait  explosion ,  mais  beaucoup  moins  fortement  que  le  ful- 
minale  de  mercure. 

Fulminate  de  cuivre.  On  le  prépare  de  la  même  manière  que  les 
précédents.  Le  cuivre  doit  être  très-divisé  et  un  peu  en  excès.  On 
filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé  à  une  douce  chaleur.  Le  sel  cristallise 
alors  en  belles  aiguilles  vertes.  Quelquefois ,  on  Toblient  sous  forme 
de  poudre  verle.  Chauffé ,  il  fait  explosion,  mais  moins  fortement  que 
cplui  d'argent ,  et  en  produisant  une  flamme  verte.  Il  se  dissout  très- 
diflScilement  dans  l'eau.  Quand  on  mêle  du  sulfate  de  cuivre  avec  du 
fulminate  double  de  soude  et  d'argent ,  il  se  forme  un  précipité  vert 
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qui  est  du  fulminate  double  de  soude  et  de  cuivre.  Ce  sel  ne  fait  pas 
explosion. 

500.  Oo  voit  que  Thisloire  des  fulminates  simples  laisse  beaucoup 
à  désirer. 

Il  en  est  de  même  de  Télude  des  produits  qui  résultent  de  Paclion 
des  acides  sur  les  fulminates.  Nous  rappelons  ici  les  observations  de 
MM.  Gay-Lu8sac  et  Liebig  à  ce  sujet. 

En  versant,  peu  à  peu,  de  Tacide  hydrochlorique  sur  du  fulminate 
d'argent  détayé  dans  Teau,  il  se  dégage  beaucoup  d*acide  hydrocya- 
nique,  mais  on  n^aperçoit  dnns  les  produits  ni  ammoniaque,  ni  acide 
carbonique.  En  employant  des  proportions  exactes,  et  filtrant,  la  li. 
queur  retient  un  acide  qui  contient  du  chlore,  du  carbone  et  de  Tazote. 
Sa  saveur  est  piquante;  il  rougit  les  couleurs  et  n^agitpas  sur  les  sels 
d'argent.  Saturé  par  une  base ,  il  colore  en  rouge  foncé  les  dissolu- 
tiors  des  persels  de  fer.  Exposé  à  Pair  ou  chauffé,  il  donne  naissance 
à  de  Tammoniaque  qui  s*unit  à  Pacide  non  altéré.  Combiné  à  la  po- 
tasse et  évaporé  à  sec ,  il  donne  de  Tammoniaque ,  du  carbonate  de 
potasse  et  du  chlorure  de  potassium. 

L*aci:le  hydriodiqne  se  comporte  de  même  ;  il  se  dégage  encore  de 
Tacide  hydrorynnique  et  il  se  forme  un  nouvel  acide  contenant  de 
riode  et  précipitant  immédiatement  les  sels  de  fer  en  rouge  foncé. 

Quand  on  dirige  un  cour.inl  d'hydrogène  sulfuré^  au  travers  de 
Peau  qui  tient  en  suspension  du  fulminate  d'argent ,  il  se  forme  du 
sulfure  d'argent,  et  la  liqueur  retient  un  acide  nouveau  contenant  du 
soufre  ,  qui ,  dans  ce  cas,  remplace,  atome  à  atome,  Poxigène  de 
Pacide  fulminique.  Sa  saveur  est  douceâtre  ;  il  rougit  immédiatement 
les  sels  de  fer  peroxidés.  Il  ne  s'altère  point  par  la  concentration , 
même  à  chaud,  il  ferme  avec  la  potasse,  un  sel  neutre,  qu'on  peut 
évaporer  à  sec,  sans  Pallérer. 

L'acide  hydrofluonqne  n'agit  point  sur  le  fulminate  d'argent. 

L'acide  oxalique  décompose  le  fulmin;ite  de  cuivre  et  celui  d'ar- 
gent. Il  se  forme  de  PaciJe  bydroryanique  et  de  l'ammoniaque. 
L'acide  sulfurique  produit  de  semblables  résultats. 

Ce  simple  exposé  suffit  pour  montrer  qu'on  peut  espérer  de  Pétude 
plus  approfondie  de  ces  nouveaux  acides ,  une  connaissance  de  Par- 
rangement  moléculaire  de  Pacide  fulminique,  qui  nous  manque  réel- 
lement aujourd'hui. 
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CHitPlTBE  SLI. 

Hydrogène  qtuidricarboné ,  ou  carbure  d'hydrogène. 

3G7.  C'est  seulement  pour  mémoire  qu'il  est  ici  question  de  ce 
corps,  déjà  décrit  et  dont  Tbistoire  ne  s'est  enrichie  d'aucun  fait 
nouveau.  Mais  comme  il  est  isomérique  avec  le  méthylène  et 
l'hydrogène  Incarboné ,  et  que  ces  trois  corps  forment  ia  curieuse 
série  suivante  : 

1  al.  méthylène  £=s  C^  H*  ou  bien  4  vol. 

1  al.  hydrog.  bicarb.       =  C»  H"  id. 

1  at.  hydr.  quadricarb.    =«  €••  H»«  id. 

Comme  il  jouit  évidemment,  d'ailleurs,  de  propriétés  analogues  à 
celles  des  deux  précédents»  il  m'a  semblé  utile  d'appeler  plus  parti- 
culièrement l'attention  des  chimistes  sur  l'étude  des  propriétés  nou- 
velles qu'on  doit  être  porté  à  lui  soupçonner. 

Il  est  très-vraisemblable  que  ce  corps  produira ,  outre  le  chlorure 
c>t  le  sulfate  acide  que  M.  Faraday  a  déjà  formés,  des  combinaisons 
éthérées  soit  avec  les  hydracides,  soit  avec  les  oxides. 

On  les  obtiendra  facilement  en  partant  du  sulfale  acide  et  en  le  fai- 
sant réagir  sur  des  sels  convenables.  Ce  même  corps  produira  des 
sels  analogues  aux  sulfovinates  et  leurs  dérivés.  Enfin,  par  l'action 
de  l'eau  ou  des  bases  hydratées  en  excès,  il  sera  possible  de  faire 
naiire,  au  moyen  des  éthers,  ainsi  formés,  des  hydrates  du  carbure 
d'hydrogène  dont  il  s'agit. 

Si ,  comme  je  le  pense ,  cette  série  se  réalise ,  on  peut  espérer  que 
la  comparaison  des  combinaisons  analogues  de  ces  trois  carbures 
d'hydrogène  isomériques ,  jettera  un  jour  tout  nouveau  sur  les  ques. 
lions  les  plus  délicates  de  la  chimie  moléculaire. 


CaAPITBC  Xlf. 

Bicarbure  d'hydrogène  et  tes  combinaisons. 

MiTSCBiRLicH  .  ////«.  (fe  chim.  et  dephfs.^  t.  56,  p.  318. 
E.  Peligot  ,  u^nn.  de  chim,  et  de  phxs.,  t.  55,  p.  59. 

308.  Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Faraday, 
(|iii  Pa  isolé  de  plusieurs  autres  carbures  d'hydrogène  provenant  de 
la  décomposition  des  huiles  grasses  par  la  chaleur,  telle  qu'elle  se 
pratique  dans  la  fabrication  du  gaz  de  Téclairage.  La  préparation  et 


les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  carbures  ont  déjà  é<é 
données ,  je  n'y  reviendrai  pas  ;  j'étudierai  ici  seulement  les  com- 
binaisons que  le  bicarbure  d'hydrogène  est  susceptible  de  for- 
mer avec  divers  corps ,  à  la  manière  de  Thydrogène  bicarboné  et  du 
méthylène. 

Le  bicarbure  d'hydrogène ,  qui  a  été  désigné  par  M.  Mitscherlich 
sous  le  nom  de  benzine,  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré ordinaire.  Mais  quand  on  le  met  en  contact  avec  Tacide  sulfu- 
rique anhydre, il  forme,  au  contraire,  une  combinaison  avec  la  moitié 
de  l'acide.  Celui-ci  agit  sur  le  bicarbure .  produit  de  l'eau  quis^unit  à 
l'autre  moitié  de  l'acide,  lequel,  une  fois  hydraté,  reste  libre  et  sans 
action  sur  une  plus  grande  quantité  de  bicarbure  ajoutée.  Dans  celte 
réaction,  il  se  produit,  d'après  M.  Mitscherlich,  trois  composés  diffé- 
rents. Il  en  est  deux  dont  nous  ne  connaissons  pas  encore  la  nature. 
L'autre  a  été  étudié  par  M.  Mitscherlich  sous  le  nom  d'acide  benzo- 
sulfurique. 

Pour  obtenir  cet  acide  pur,  on  met  de  l'acide  sulfurique  fumant 
dans  un  flacon,  et  en  agitant  continuellement  le  vase,  on  y  sgoute  du 
bicarbure  d'hydrogène,  tant  que  l'acide  parait  pouvoir  en  prendre. 
Pendant  cette  opération,  on  laisse  de  temps  en  temps  refroidir  le  fla- 
con qui  s'échauffe  par  l'effet  de  la  combinaison.  On  ajoute  de  l'eau  à 
l'acide  et  on  filtre,  c^r  il  se  sé|)are,  par  l'addilion  de  l'eau,  une  petite 
quantité  de  matière  Insoluble  dont  les  propriétés  ne  sont  pas  encore 
connues.  On  sature  l'acide  filtré  avec  du  carbonate  de  baryte,  ce  qui 
donne  du  benzosulfate  de  baryte  qu'on  filtre  de  nouveau.  Gomme  on 
n'obtiendrait  le  benzosulfate  de  baryte  qu'en  croûtes  cristallines,  on 
précipite  la  dissolution  très-exactement  avec  du  sulfate  de  cuivre, 
on  sépare  le  sulfate  de  baryte  qui  se  dépose  et  on  évapore  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation.  On  obtient  le  benzosulfate  de  cuivre 
en  beaux  cristaux. 

On  peut  produire  et  faire  cristalliser  de  la  même  manière  les  ben- 
zosulfates  de  zinc ,  de  fer,  d'argent ,  de  potasse,  de  soude ,  d'ammo- 
niaque, et  plusieurs  autres. 

Pour  isoler  l'acide ,  on  décompose  le  sel  de  cuivre  dissous  dans 
l>au,  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  et  évaporée  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  donne  de  l'acide  benzosulfurique  à  l'état  cris- 
Inliin;  il  ne  résiste  pas  à  une  température  un  peu  élevée. 

La  composilion  de  cet  acide  a  été  déterminée  au  moyen  de  l'analyse 
du  benzosulfate  de  cuivre  desséché  à  ISO».  Elle  est  représentée  pour 
l<es  sel«_  anhydres  par  la  formule 

C»*fl*»S*0*. 
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De  ceUe  analyse,  il  résulte  que  dans  la  réaction  qui  lui  donne  nais- 
sance deux  atomes  d'hydro(;ène  appartenant  au  hicarbure  d^hydro- 
(7ène,se  sont  combinés  avec  un  atome  d*oxig^ne  provenant  de  Tacide 
sulfurique  pour  former  de  Peau ,  qui  est  séparée  de  la  combinaison 
Le  contact  d^un  acide  anhydre  avec  le  bicarbure  d^hydrogène  a  donc 
déterminé  la  production  d'un  corps  qui  paraiî  être  de  la  famille  de 
Toxamide  ;  car  le  bicarbure  et  Tammoniaque  perdent  dans  ces  réac- 
tions de  rhydrogëne,  en  même  temps  que  Pacide  sulfurique  et  Pacide 
oxalique  perdent  la  quantité  d'oxigène  nécessaire  pour  former  de 
Peau  avec  lui. 

Néanmoins,  il  faut  établir  Ici  une  di!»tinction  importante  j  car  dans 
Poxamide  ou  la  benzamide,  les  quantités  d'acide  et  de  base  qui  réa- 
gissent sont  telles  qu*en  rendant  un  atome  d'eau  à  la  combinaison 
'ormée,  on  produit  des  Sf>ls  neutres.  Aussi  ces  corps  ne  peuveni-ils 
pas  se  combiner  avec  les  bases. 

Dans  le  corps  que  je  viens  de  décrire  ,  sons  le  nom  d'acide  benzci- 
sulfurique,  l'addition  de  Peau,  en  suppo.«antqu*elle  pût  opérer  la  dé- 
composition de  cette  substance,  donnerait  naissance  â  un  sel  acide, 
de  sorte  qu'on  reproduirait  un  atome  de  bicarbure  pour  deux  diacide 
sulfurique.  Cette  circonstance  rend  compte  des  caractères  acides  de 
ce  corps  et  de  la  propriété  dont  il  jouit  de  se  combiner  avec  les  bases. 
L'analogie  de  composition  porterait  à  ranger  Pacide  aspartique  et  la 
succinamide  dans  celte  dernière  classe  d'amides  à  côté  de  Paci  le 
benzosulfurique. 

BEKZosDLFATES.  Le  benzosulfalc  de  cuivre  est  le  seul  qui  ait  été 
étudié  en  particulier  :  il  i:ristallise  en  cristaux  volumineux.  II  con- 
tient, lorsqu'il  est  anhydre*. 


c>* 

38,58 

||I0 

2.0-2 

vS» 

16,93 

05 

91,05 

CuO 

20,84 

CHLORURE   DE   BICARBURE   d'HYDROGÈME. 


369  Lorsqu'on  verse  une  petite  quantité  de  bicarbure  d'hydrogène 
dans  un  flacon  de  chlore  gazeux  sec  ou  humide,  le  flacon  étant  placé 
dansPobscurilé,  Il  ne  se  produit  aucun  phénomène  apparent.  Mais,  si 
l'on  expose  le  flacon  aux  rayons  solaires,  on  voit  apparaître  aussitôt 
d'épaisses  vapeurs  blan?hes;il  se  produit  beaucoup  de  chaleur;  en 
quelques   minutes  tout  le  chlore  disparaît  et  la  réaction  se  trouve 
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terminée.  Le  flacon  csl  bientôt  tapissé  de  cristaux  transparents,  fria- 
bles, d'une  blanclieur  parfaite  si  le  chlore  ne  se  trouve  pas  en  excès. 
Au  moyen  de  l*eau  qui  ne  les  dissout  pas,  il  est  facile  de  les  détacher. 

Si  le  chlore  est  employé  en  excès,  ces  cristaux  se  produisent  encore, 
mais  ils  sont  imprégnés  d'une  autre  matière  demi-solide,  filante, 
d'une  couleur  orangée,  qui  probablement  est  plus  riche  en  chlore  que 
celle  que  jp  viens  de  décrire  ;  il  se  forme  d'ailleurs  dans  cette  réaction 
beaucoup  d'acide  hydrochlorique. 

Le  chlorure  cristallisé  ,  qui  est  le  seul  qui  ait  été  étudié,  est  inso- 
luble dans  l'eau  ;  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  l'alcool  ;  plus  soluble 
dans  l'élher  sulfurique,  qui  le  reproduit  par  Tévaporation  spontanée, 
enlame^  brillantes.  11  est  fusible,  et  une  fois  fondu  se  solidifie  vers 
50o.  Il  entre  en  ébullilion  vers  150<>,  et  distille  sans  laisser  de  résidu, 
bien  que  l'odeur  qu'il  prend  dans  cette  circonstance  paraisse  indiquer 
une  légère  alléralion. 

Sa  composition ,  d'après  H.  Péligot,  est  représentés  par  la  formule 

C«  229,56  -  20,16 

H*  18,76  —  2,00 

Ch*  605,96  —  7-2.78 


912,'i5  100,00 

c'est-à-dire,  par  une  combinaison  de  chlore  et  de  bicarbure  d'hydro- 
gène. 


CHAPITRE   XIII. 

Naphtaline,  et  $es  combinaisons.  —  Paranaphtaline, 

Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  deux  produits  pyrogénés  doués 
de  la  même  composition ,  ainsi  que  leur  nom  l'exprime.  Le  premier, 
le  plus  intéressant ,  a  été  déjà  l'objet  d'expériences  nombreuses  qui 
sont  loin  néanmoins  d'en  avoir  épuisé  Thistoire.  Le  second  a  été  bien 
moins  étudié. 

NAPHTALITÎE. 

G^RDGTi,  Thoms.  afin.,  t.  15,  p.  74. 
Ri^D,  Philosophie,  transact.,  1821. 
Ure,  Philosophie,  transact,^  1822. 
Chamberlain,  j4nn.  of  philos.^  t.  6,  p  135. 
Faraday,  Ann,  de  chim»  etdephxB,^  t.  34,  p.  164. 
Laurent,  Ann.dechim.  et  dephys.^  t.  49,  p.  214,  et  t.  52,  p.  75  ; 
et  Observations  inédiles. 
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OprBHXAHif ,  ^nn.  de  chim.  et  de  j)hys  ,  t.  49,  p.  36. 
>A'ôflLKii  el  LiBBifi ,  Ann,  de  ehint,  et  de  phys. ,  t.  49,  p.  27. 
J.  DoMàS,  Afin,  de  chim.  et  de  pkys, ,  t.  50,  p.  183. 
KsiCHBiiBAGH,  Anu.  de  chtm,  etdephys.j  t.  49,  p.  30. 

570.  La  naphtaline  a  déjà  élé  étudiée,  comme  carbure  d^bydrogènt* 
distincl.  Nous  nous  bornerons  donc  à  compléter  ici  Texposilion  de  ses 
caractères,  sans  revenir  sur  ceux  qui  ont  déjà  été  rapportés. 

La  naphtaline  fond  à  79°  et  bout  à  212.  La  densilé  de  sa  vapeur  est 
égale  à  4,528  par  expérience.  Le  calcul  donne  4,488.  Chaque  volume 
de  vapeur  renferme  dix  volumes  de  carbone  et  quatre  d*hydrogène. 

Comme  la  naphtaline  joue  un  rôle  analogue  à  celui  du  bicarburc 
d'hydrogène  ou  de  Thydrogène  bicarboné,  on  doit  prendre  quatre 
volumes  de  ce  corps ,  pour  en  avoir  Téquivalent  chimique.  On  a  ainsi, 
pour  sa  composition  : 

40  aL  carbone  1530,40  ou  bien  93,9 

16  at.  hydrogène  100,00  6J 

1  at.  naphtaline  1630.40  100,0 

L'origine  de  la  naphtaline  a  été  Tobjet  de  quelques  expériences. 

M.  Reichenbach  ayant  distillé  de  la  houille  à  une  douce  chaleur, 
n'a  pu  retirer  aucune  portion  de  naphtaline  des  produits  obtenus.  Le 
goudron  du  bois,  celui  de  la  distillation  des  matières  animales  ne  lui 
en  ont  pas  donné  non  plus.  Au  contraire,  tous  ces  corps,  chauffés 
au  rouge ,  lui  en  ont  offert.  H  pense  qu«  falcool  en  fournit ,  quand  on 
le  décompose  au  feu  et  qu'en  général  les  matières  organiques  chauffées 
au  rouge  lui  donnent  naissance.  Il  en  a  trouvé  dans  le  noir  de  fumée. 

M.  Laurent  de  son  côté  s'est  occufié  de  simplifier  la  préparation 
de  la  naphtaline.  lia  vu  que  le  goudron  de  houille  un  peu  ancien  en 
donne  immédiatement  par  une  simple  distillation.  Pour  exécuter 
celle-ci ,  on  fait  bouillir  ce  goudron  à  l'air ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  privé 
d'eau ,  puis  on  le  distille  dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  en 
cuivre  et  d'un  récipient  en  Terre. 

Le  premier  produit  est  une  huile  jaunâtre  ,  qui  noircit  à  Pair  et 
qui  laisse  déposer  beaucoup  de  naphtaline,  quand  on  la  refroidit  à  10 
ou  12o  au  dessous  de  zéro. 

Le  second,  plus  riche  en  naphtaline,  se  solidifie  de  lui-même. 

Le  troisième  est  vis<iueux ,  orangé  et  très-chargé  de  paranapbta- 
line. 

Le  dernier  renferme  en  outre  une  matière  peu  fîonnire ,  d'une 
couleur  de  réalgar,  fusible  et  déjà  observée  par  MM.  Colin  et  Ro4ii- 
qiJKt  dans  la  distillation  du  succin. 

C'est  l'huile  obtenue  d'abord  qui  fournil  la  naphtaline.  Il  laulia 
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r«disUller  doucement  et  recueillir  à  part  les  derniers  produiU,  qui 
étant  refroidis  en  fournissent  de  grandes  quantités.  Pour  la  purifier, 
il  suffît  de  la  faire  cristalliser  deux  fois  dans  Talcool,  en  ayant  soin 
d'exprimer  à  chaque  fois  les  cristaux  dans  un  linge. 

M.  Laurent  remarque  ,  en  outre,  que  rUuile  qui  contient  de  la 
naphtaline  étant  soumise  pendant  quelque  temps  à  Taction  du  chlore, 
en  fournit  bien  plus  qu'auparavant;  le  chlore  détruit  ou  modifie  sans 
doute,  Punedes  huiles  qui  la  tiennent  en  dissolution. 

ACTION  DU  BRÔSE  SUR  LA  NAPHTALINE. 

371.  Quand  on  verse  quelques  gouttes  de  brome  sur  la  naphtaline, 
il  y  a  immédiatement  une  réaction  très-vive,  production  de  chaleur, 
dégagement  d'acide  hydrobromique  et  formation  d*un  produit  oléa- 
gineux, qui  renferme  environ,  d'après  M.  Laurent  : 


Exp. 

40  at.  carbone 

49,6 

50,9 

15  at.  hydrogène 

2,6 

2,9 

3  at.  brome 

47,8 

46,2 

100,0  100,0 

Cette  huile  est  évidemment  un  mélange  ou  peut-être  un  composé 
dedeux  corps  et  devraitavoirpour  formulée^®  H*  ^Br'-fC*"  H"  Br*. 
La  première  de  ces  combinaisons  n'a  pas  été  isolée  ;  la  seconde 
s'obtient  facilement  pure  et  cristallisée, par  divers  moyens,  et  en  parti- 
culier en  distillant  Thuile  dont  il  s'agit.  On  obtient  de  l'acide  hydro- 
bromique, une  huile  bromée,  du  charbon;  et  vers  la  fin  les  cristaux 
du  composé  dont  on  vient  de  parler. 

Ces  cristaux  se  forment  mieux  encore,  quand  on  met  du  brome  en 
excès  ,  et  peu  à  peu,  sur  la  naphtaline.  Il  se  produit  une  efferves- 
cence due  au  dégagement  d'acide  hydrobromtque.  La  matière,  liqué- 
fiée d'abord  ,  se  solidifie  ensuite.  En  dissolvant  ce  produit  dans 
l'alcool  et  le  soumettant  à  la  cristallisation,  on  l'obtient  en  aiguilles 
prismatiques,  hexagonales.  Ainsi  purifié,  il  est  blanc,  inodore,  inso- 
luble dans  l'eau,  volatil  sans  décomposition,  fusible  à  50^  et  formant 
une  masse  fibreuse  par  sa  solidification. 

H  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Chauffé  sur  une 
feuille  de  platine  ,  il  brûle  avec  une  flamme  Ailigineuse,  mais  il 
s'éteint,  quand  on  retire  la  lampe.  L'acide  nitrique  ne  l'attaque  point 
à  froid,  mais  il  l'altère  par  l'ébullition.  L'acide  sulftirique  agit  peu 
sur  lui;  cependant,  il  noircit  à  l'aide  de  l'ébullition.  Chaufl'é  légère- 
ment avec  du  potassium,  celui-ci  le  décompose  peu  à  peu,  forme  du 
bromure  de  potassium  et  probablement  quelque  nouveau  carbure 
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d^hydrogène.  A  Taide  d*une  chaleur  brusque,  Paction  du  potassium 
devient  destructive,  parce  que  la  température  s'élève  jusqu'au  rouge; 
il  y  a  dépôt  de  charlion. 

A  une  faible  chaleur,  le  soufre  se  dissout  dans  ce  corps;  à  Paide 
d'une  température  élevée,  il  le  décompose. 

Ce  composé  renferme: 

40  at.  carbone        49^9 

\'i  ai.  hydrogène      2,1 

4  at.  brome  55,0 


100,0 

Le  chlore  à  froid  est  sans  action  sur  ce  corps  ;  mais  à  chaud  ,  il 
chasse  les  4  at.  de  brome  et  4  at.  d'hydrogène,  pour  fermer  une 
combinaison  cristallisée  C*^  H*  Ch' ,  dont  il  sera  question  plus 
loin. 

Il  parait  donc  que  le  brome  peut  donner  naissance  à  deux  com- 
posés ,  au  moins  ,  avec  la  naphtaline,  tous  les  deux  se  produisent , 
d'après  les  règles  indiquées  par  la  théorie  des  substitutions.  En 

'effet  on  a 

Quo  (|i«  ^  f^fS  =-c*«H**  Br*  +H^Br* 
C««  H»«  -f  Br«  =0*"  M»«Br*  4- H*  Br». 

On  va  voir,  d'après  l'aclion  du  chlore  sur  la  naphtaline  ,  qu'une 
<'lude  pins  approfondie  des  composés  bromes  pourrait  conduire  à  des 
résultats  plus  compliqués. 

ACTIOîT  DU    CHLORE  SUR    LA  NAPHTALINE. 

373.  Chloronaphkilose.  Quand  on  soumet  la  naphtaline  à  l'action 
du  chlore,  elle  se  liquéhe,  A'écli.auffe  et  laisse  dégager  du  gaz  hy^ 
drocblorique.  Bientôt  la  m:.lière  se  sr»lidiûeet  l'action  s'arrête;  pour 
la  rétablir,  il  faut  chauffer  le  produit,  faire  plonger  dans  la  liqueur 
le  tube  qui  amène  le  chlore  et  coniirfjer  de  la  sorte,  jusqu'à  ce  que 
tout  dégagement  d'acide  hydrochlorique  ait  cessé. 

On  obtient,  en  définitive  ,  d'après  M.  Laurent,  un  produit  «lui  se 
solidifie  eu  masse  cri^ialliiMï  par  le  refroidissement.  On  le  purifie, en 
le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  Talcool  ou  dans  l'élher.  Ou 
Tobiient  ain&i  eu  longues  aiguilles  indéterminables,  quand  la  cris* 
tallisalion  est  rapide.  Si  elle  e»t  très-lente,  il  a£Fecte  la  forme  de 
prismes  obliques  à  base  rhoniboïdale. 

Le  chloronaphtalose  est  blanc,  sans  odeur,  insipide,  friable.  Il  fond  à 
120».  Chauffé  plus  fortement,  il  distille  sans  altération;  ses  vapeurs 
fie  condensent  en  aiguilles  fines  Chauffé  sur  une  bande  de  papier, 
il  brûle  avec  une  flamme  verietl  fuligineuse. 

Les  acides  nitrique  ,  hydnichlorique  et  sulfurique  ne  l'altaquent 
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pas.  On  peut  le  fendre  et  même  le  volatiliser  avec  de  j'hydra(e  de 
potasse  sans  Paltérer. 

Au  rouge  sombre,  la  chaux  le  décompose,  forme  du  chlorure  de 
calcium  et  un  dépôt  de  carbone.  Le  potassium  le  décompose  aussi, 
avec  production  de  lumière  et  dépôt  de  carbone. 

Ce  composé  renferme 

40  at.  carbone  45.6 
8  at.  hyiWoQène  1.5 
S  at.  chlore         52,t> 


100,0 
Il  se  forme,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C«p  H»«  +  Ch»»  =  C**»  H»  Ch«  +  Ch«  H», 

où  l'on  trouve  une  nouvelle  application  delà  théorie  des  substitu- 
tions. 

Chloronaphtalèse.  Quand  on  traite  de  la  naphtaline  par  le  chlore 
et  qu'après  s'élre  liquéfiée,  la  matière  se  solidifie,  on  obtient  un  pro- 
duit qui  peut  fournir  le  chloronaphtalèse ,  par  la  simple  action  de  la 
potasse.  On  met  ce  produit  dans  une  cornue  avec  une  forte  dissolu- 
tion de  potasse  dans  Talcool ,  et  on  chaufife  à  un  feu  doux,  en  reco« 
hobant  souvent  l'alcool  qui  passe  dans  le  récipient.  Avec  un  peu  d'eau 
versée  sur  le  rébidu  ,  on  s'empare  de  l'excès  de  potasse  et  du  chlo- 
rure de  potassium;  il  se  dépose  une  huile,  qu'il  faut  Irailer  de  nou- 
veau par  une  solution  alcoolique  de  potasse^  de  la  même  manière. 
On  la  précipite  enfin  par  l'eau  et  on  la  décante.  Au  bout  de  quelques 
heures,  elle  se  prend  en  une  masse  nacrée,  blanche,  fusible,  volatile, 
cristallisable  par  sublimation;  c'est  le  chloronaphtalèse.  Quand  ou 
craint  qu'il  ne  soit  impur ,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou 
l'éther  en  exposant  les  dissolutions  à  uu  froid  de  quelques  degrés  ati 
dessous  de  zéro. 

Quand  il  est  pur,  il  fond  à  28  ou  30«,  mais  peut  demeurer  longtemps 
liquide  à  une  température  plus  basse.  11  est  inodore,  soluble  dans 
Talcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Les  acides,  le  potassium,  les 
alcalis  agissent  sur  lui  comme  sur  le  précédent. 

11  parait  formé  de 

40  at.  carbone  A  1.4 

12  at.  hydrogène        3,0 

4  at.  chlore  35.0 

100,0 
Il  résulte  donc  de  la  réaction  suivante  : 

C^oHifi  +  Ch^^C*"  H»*Ch*-|-H«Ch» 
qni  est  d*accord  avec  la  théorie  des  substitutions. 
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On  peut  obtenir  une  substance  semblable  ou  isomériqne  avec  la 
précédente,  au  moyen  du  même  produit,  c*est-à-dire  du  corps  qui  se 
solidifie  quand  on  traite  la  naphtaline  par  le  chlore.  Mais  au  lieu  de 
le  soumettre  k  Taclion  de  la  potasse,  on  le  décompose  par  une  distil- 
lation ménagée  et  lente  :  il  se  dégage  de  Tacide  hydroehlorique ,  il 
reste  un  peu  de  charbon  et  l'on  obtient  dans  le  récipient  le  nouveau 
produit  mêlé  d'une  huile.  Une  partie  de  la  substance  soumise  à  la  dis- 
tillation s^étant  volatilisée  sans  s*altérer^il  faut  soumettre  le  mélange 
à  une  nouvelle  distillation.  En  exprimant  le  produit  final  entre  des 
papiers  et  le  faisant  cristalliser,  au  moyen  de  Talcool,  on  arrive  à  se 
procurer  une  matière  pure ,  qui  cristallise  en  aiguilles  à  base  rhom- 
boïdale.  Elle  ressemble  d*ailleurs  au  chloronaphtalèse,  dont  elle  pos- 
sède la  composition  ;  mais  elle  n*entre  en  fusion  qu*à  44»  C. ,  ce  qui 
suffirait  pour  les  séparer,  si  on  était  sûr  que  ce  dernier  produit  est 
bien  pur. 

Perchloronaphtalèw.  Si  Ton  traite  le  composé  pyrogéné  qui  pré- 
cède par  un  courant  de  chlore  sec  à  la  température  ordinaire,  ce  gaz 
se  combine  avec  lui  sans  dégager  diacide  hydroehlorique,  et  forme 
ainsi  une  combinaison  solide ,  qu^on  débarrasse  de  quelque  trace 
d'huile  en  la  lavant  avec  un  peu  d'éther  froid.  Dissous  dans  Télher,  le 
résidu  de  ce  lavage  cristallise  ensuite  en  petits  prismes  très-nets  et 
très- brillants,  appartenant  au  système  rhomboYdal  oblique. 

Le  perchloronaphtalèse  est  mcolore ,  insoluble  dans  Peau,  peu  so- 
lubie  dans  Palcool,  un  peu  plus  dans  Téther.  H  fond  à  141o  et  se  prend 
^n  masse  lamelleuse  par  le  refroidissement.  On  peut  le  distiller  sans 
lui  faire  éprouverd^altéraliou.  Il  se  comporte  avec  les  réactifs  comme 
ie  chloronaphialèse.  Il  renferme 

40  at.  carbone  35,4 

12  at.  hydrogène        1,2 
20  a  t.  chlore  73,4 


100,0 

C'est  donc  un  composé  formé  d'un  atome  de  chloronaphtatèse  et 
ile  10  atomes  de  chlore.  . 

^7^.  Chlorure  de  naphtaline.  Cest  sous  ce  nom  que  nous  désigne- 
rons le  produit  solide  qui  se  fbrme,  quand  on  traite  la  naphtaline  par 
te  chlore,  sans  chauffer.  On  Tobtient  d^abord  impur  et  accompagné 
de  naphtaline  ou  d'une  huile  qu'on  dissout  aisément  par  Péther  froid. 
Le  chlorure  solide  reste  en  poudre  blanche,  cristalline,  mais  en  la 
dissolvant  dans  Télher,  on  peut  la  convenir  en  cristaux  rhomboïdaux 
Jamelleux.  11  possède  une  odeur  forte. 

Ce  composé  fond  à  la  température  de  100»  environ.  Il  ne  peut  pas 
«lisUJIer  sans  s'altérer,  mais  il  se  volatilise  dans  un  tube  ouvert  saxis 
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décomposition.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Takool, 
plus  soluble  dans  Téther.  L'acide  sulfurique  et  Tacide  nitrique  bouil- 
lants le  décomposent.  La  potasse  loi  enlève  de  l'acide  hydrochlorique. 
Le  potassium  le  détruit. 
Ce  composé  renferme 

40  at.  carbone  45,0 

16  at.  hydrogène         S,9 

8  aL  chlore  6i,1 


100,0 

Comme  ce  chlorure,  traité  par  la  potasse  ou  soumis  à  la  distilla- 
tion, se  convertit  en  C*^  H**  Ch*  en  perdant  E*  Ch^,  il  est  clair  qu'on 
peut  le  considérer  comme  une  combinaison  d'acide  hydrochlorique  et 
de  naphtalèse.  On  peut  donc  adopter  les  deux  formules 

€*•  U'»  Ch«  —  C««  B* «  Ch*  +  H*  Ch*. 

La  dernière  s'accorde  mieux  avec  Tensemble  des  phénomènes.  Elle 
a  surtout  ravantage  de  rendre  compte  d'une  manière  fort  simple  de 
la  composition  du  produit  liquide  qui  se  forme  toujours ,  quand  le 
chlore  commence  à  réagir  sur  la  naphtaline.  Ce  produit  est  très-diffi- 
cile à  dépouiller  du  précédent  ou  de  la  naphtaline  non  attaquée.  Ce- 
pendant, en  le  dissolvant  dans  Téther,  on  laisse  de  côté  la  majeure 
partie  du  chlorure  solide;  en  le  maintenant  ensuite  à  OO»,  pendant 
quelques  heures,  il  perd  sa  naphtaline  en  partie.  Enfin ,  en  le  dissol- 
vant dans  Palcool  et  le  laissant  déposer,  on  observe  que  le  chlorure 
solide  tend  à  se  précipiter  le  premier,  le  chlorure  huileux  le  second 
et  la  naphtaline  la  dernière.  11  suffit  de  bien  conduire  ce  traitement 
et  de  le  réitérer  convenablement. 

Ce  chlorure  huileux,  ainsi  purifié,  renferme 

40  at.  carbone  60.9 

16  at.  hydrogène         3,9 

4  at.  chlore  55,2 


100,0 

formule  qui  se  représente  également  bien  par  c^  **  H*  ^  Ch*  4-  H'  Ch' . 
De  telle  sorte  qu'en  traitant  ce  composé  par  la  polasse,  on  obtiendrait 
probablement  la  combinaison  G^^  H'*  Ch*. 

Observons,  en  terminant,  qu'il  reste  un  peu  de  doute  sur  l'analyse 
de  ces  deux  derniers  corps ,  la  formule  indiquant  un  peu  plusd'iiy- 
drogène  que  l'analyse  n'en  donne.  Le  travail  inédit  de  M.  Laurent  à 
qui  nous  empruntons  tous  ces  faits  en  montrant  dans  la  naphtaline  la 
faculté  de  produire  d'aussi  nombreux  composés ,  doit  porter  à  exami- 
ner à  fond  l'action  du  chlore  sur  d'autres  carbures  d'hydrogène. 
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ACIDE  SULFONAPHTALIQUE. 

Faeâdat,  jinn.  de  chim,  et  de  phx9.^  t.  34,  p.  164. 
TÔHLEE  et  LiEBiG,  Jnn. de ckim. et dsphxs,^  t.  49,  p.  27. 

374.  Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Faraday.  Pour  Tobtenir,  oir 
met  parties  égales  de  naphtaline  et  d'acide  sulfuriqiie  dans  un  ma- 
iras;  on  chauffe  doucement,  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  liquide, 
et  on  agite  pendant  une  demi-heure.  Après  le  refroidissement,  on  traite 
la  masse  par  Teau,  qui  s'empare  de  Tacide  sulfonaphtaiique.  On  filtre 
la  dissolution,  cl  on  la  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte.  On  ob- 
tient ainsi  un  sel  de  baryte  très-sohible  et  un  précipité  de  sulfate  de 
baryte  accompagné  d'un  autre  sel  de  baryte  peu  soluble.  En  filtrant 
la  liqueur  et  lavant  le  résidu  avec  de  l'eau  bouillante  ,  on  parvient  à 
dissoudre  ce  dernier  i^el. 

Pour  obtenir  l'acide  qui  entre  dans  la  composition  du  sel  de  baryte 
soluble  à  froid ,  on  mêle  la  dissolution  avec  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  siriclement  nécessaire  pour  précipiter  la  baryte,  on  lait  ensuite 
évaporer  la  liqueur  filtrée,  dans  le  vide  au  dessus  d'un  vase  conte- 
nant de  Tacidesulfurique. 

L'acide  sulfonaphtaiique  forme  une  masse  incolore,  cristalline,  dure 
et  cassante,  sansodeur,d*une  saveur  acide,  amèreavecunarrière-goûl 
métallique.  Il  entre  en  fusion  au  dessous  de  100<>,  et  cristallise  par 
refroidissement.  Chauffé  plus  fortement  dans  un  vase  distillatoire.  il 
se  colore  en  rouge,  donne  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfiirique.  Si  l'on 
élève  davantage  la  iempérature,  l'acide  commence  à  devenir  brun  et 
donne  un  peu  de  naphtaline  non  altérée;  il  .se  colore  ensuite  en  noir, 
dégage  un  peu  d'acide  sulfureux  et  de  naphtaline;  mais  le  résidu 
charbonneux ,  quoique  chauffé  jusqu'au  rouge  naissant ,  contient 
encore  de  Tacide  sulfonaphtaiique  qu'on  peut  en  extraire  au  rooyeo 
de  l'eau. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  l'acide  cristallisé  prend  feu  et  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse.  H  est  très-déliquescent,  et  se  dissout 
en  toutes  proportions  dauK  l'eau.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool, 
l'huile  de  térébenthine  et  l'huile  d'olives. 

375.  scLPOif  APBTALATE8.  Ils  sont  tous  solublcs  dans  l'eau ,  et  se 
dissolvent  pour  la  plupart  dans  l'alcool.  Ils  ont  une  saveur  amère , 
presque  métallique,  prennent  facilement  feu  et  brûlent  avec  flamme. 
Chauffés,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation ,  puis  de  la  naphtaline 
et,  enfin ,  du  gaz  sulfureux  et  du  gaz  carbonique;  il  reste  dans  la 
cornue  une  masse  composée  de  charbon  et  d'un  sulfate  ou  d'un  sulfure 
suivant  la  nature  de  la  base  et  la  température  à  laquelle  le  sel  a  été 
décomposé. 
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On  peut  préparer  ces  sels  en  se  servant  de  Pacide  non  purifié  j  il 
suffit  pour  cela  de  saturer  Tacide  par  la  base,  d*évaporer  à  siccité  et 
de  traiter  le  résidu  par  Talcool  qui  dissout  le  sulFonaphtalate  et  laisse 
le  sulfate. 

Sulfonaphialate  de  potasse.  11  cristallise  en  aiguilles  déliées, 
nacrées  ;  et  grasses  au  toucher.  Il  jie  s'altère  pas  à  fair,  est  peu  so- 
luble  dans  Teau ,  et  n'éprouve  pas  de  modification ^ar  une  ébullition 
soutenue  de  sa  dissolution.  Durant  Tévaporation ,  il  s'effleurit  sur  les 
bords  du  vase. 

Sulfonaphialate  de  potasse,  II  ressemble  au  précédent;  mais  sa 
saveur  métallique  est  plus  marquée  que  celle  ^les  autres  sulfonaphta- 
iateSy  ou  même  que  celle  de  Tacide. 

Sulfonaphialate  d'ammoniaque.  Il  cristallise  en  aiguilles  déliées 
inaltérables  à  Tair;  pendant  Tévaporaiion ,  il  devient  acide;  quand 
on  le  chauffe,  il  entre  en  fusion,  se  cliarbonne ,  s^enflamme  et  brûle 
en  laissant  un  charbon  contenant  du  bisulfate  d'ammoniaque. 

Sulfonaphtalate  de  haryie.  Il  en  existe  deux ,  ainsi  qu'on  Ta  dit 
plus  haut.  Le  plus  soluble  cristallise  par  évai^oration  spontanée  en 
aiguilles  très-déliées,  et  par  le  refroidissement  d'une  dissolution 
chaude,  il  se  prend  en  une  masse  grenue  et  molle.  Il  est  inaltérable 
à  i'air;  mais,  quand  on  le  chauffe,  il  prend  feu  et  brûle  avec  une 
flamme  claire,  fuligineuse.  À  la  distillation,  il  ne  donne  point  d'eau 
et  supporte  une  température  de  SCO»  sans  s'altérer.  Quand  on  le 
chauffe  davantage,  il  se  sublime  d'abord  un  peu  de  naphtaline,  puis 
une  masse  goudronneuse  accompagnée  d'acide  carbonique  et  d'acide 
sulfureux;  il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  de  baryte,  du  sulfure  de 
barium  et  du  charbon.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  mais  il  est  insoluble  dans  l'élher.  Le  chlore ,  à  la  (em|)érature 
ordinaire,  est  sans  action  sur  lui;  il  en  est  de  même  de  Peau  régale 
de  moyenne  force. 

U.  Faraday  et  MM .  Vôhler  et  Liebig  ont  analysé  ce  sel  et  ont  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Faraday.  W.  et  L. 

20,58 

27,«4 

45,40 

2.86 

102,51  100,68 

11  est  fbrt  probable  que  l'acide  sulfonaphtalique  est  analogue  à 
l'acide  benzosulfurique  et  qu'il  a  pour  formule  C^°  H** ,  S'  o^-  ^^ns 
ce  cas,  le  sel  de  baryte  en  question  renfermerait 


Baryle 

27,57 

Acide  sulfuriq. 

30,17 

Carbone 

41,90 

Hydrogène 

2,87 
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27,5 

40  a  t.  carbone 

44,0 

14  at.  hydrogène 

2,5 

S2  0* 

Sfl.O 

100,0 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches,  donlM.  Mitscherlich 
s'occupe. 

Le  sulfonaphtalale  de  baryte,  peu  soluble  dans  Tean ,  s^obtient 
beaucoup  plus  facilement  que  le  précédent,  sous  forme  de  cristaux 
réguliers;  il  suffit  d*évaporer  la  liqueur  qu'on  obtient  en  lessivant 
par  Teau  bouillante,  le  sulfate  de  baryte  qui  se  précipite  pendant  la 
préparation  de  Tacide  sulfonaphtalique;  mais  ce  procédé  en  fournit 
lieu.  On  peut  s'en  procurer  une  quantité  un  peu  plus  grande,  en 
dissolvant  la  naphtaline  dans  deux  fols  son  volume  d'acide  sulfurique 
exposant  le  mélange  à  la  température  la  plus  élevée  qu'il  puisse 
supporter  sans  noircir ,  et  traitant  cette  diss4)lution  par  l'eau  et  le 
carbonate  de  baryte.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
incolores  prismatiques  ,  qui  n'ont  presque  pas  de  saveur.  Il  diffère 
du  précédent  non-seulement  par  sa  moindre  solubilité,  mais  en- 
core en  ce  qu'il  ne  brûle  pas  avec  flamme,  quand  on  le  chauffe  au 
contact  de  Pair;  il  prend  feu  et  brûle  comme  de  l'amadon.  Il  est  plus* 
soluble  à  chaud  qu'à  fk*oid ,  et  l'alcool  n'en  dissout  également  qu'une 
petite  quantité.  11  donne  au  feu  les  mêmes  produits  que  le  précédent. 

Sulfonaphtalale  de  strontfane.  Il  est  crlstalli sable  et  inaltérable 
à  l'air  i  brûle  avec  une  flamme  qui  n'est  pas  rouge. 

Sulfonaphtalale  de  chaux.  Ce  sel  cristallise  très-di^cilement. 

Sulfonaphtalale  de  magnésie.  Il  se  dépose  dans  les  circonstances 
favorables  sous  forme  de  cristaux  réguliers. 

Du  reste,  l'acide  sulfonaphtalique  forme  des  sels  cristallisables 
avec  les  proloxides  de  manganèse^  de  zinc ,  ^t plomb,  de  nickel  et 
de  cuivre.  Il  dissout  le  protoxide  de  mercure,  et  cette  dissolution 
se  dessèche  en  une  masse  saline  blanche,  qui  est  décomposée,  lors- 
qu'on la  traite  par  l'eau  ou  par  l'alcool ,  et  laisse  déposer  un  sous-sel 
jaune.  Il  dissout  également  le  deutoxide  de  fnercure  et  forme  avec 
lui  un  sel  jaune  déliquescent.  Il  dissout  Voxide  d'argent  :  la  dissolu- 
tion saturée  est  brune  et  presque  neutre;  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée,  elle  donne  un  sel  cristallisé,  incolore  et  brillant,  qui  ne 
s'altère  pas  à  l'air.  Si  l'on  fait  bouillir  la  dissolution  aqueuse  de  ce  sel, 
elle  prend  une  couleur  foncée,  et  laisse  déposer  une  masse  noire 
insoluble,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  donne,  par  Tévaporalion ,  un 
sel  jaune  qui  n'a  pas  encore  été  examiné. 
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PABANAPHTALINE. 

J.  DiiiAS  et  Lacicnt,  y/nn.  d$  chim,  et  de phx9.,  l.  50,  p.  1S7. 

575.  La  paranaphlaline  est  un  produit  qui  accompagne  la  naphta- 
line ilaos  le  goudron  de  houille.  On  la  prépare  commela  naiihlaline, 
en  distillant  ce  goudron  ;  cette  distillation  peut  se  diviser  en  quatre 
époques  bien  distinctes. 

Le  premier  produit  est  une  substance  oléagineuse  qui  Fournit  beau- 
coup de  naphtaline  pure. 

Le  second  produit  est  encore  huileux;  mais  il  fournit  à  la  fois  de 
la  naphtaline  et  de  la  paranaphlaline,  que  Ton  peut  séparer  l'une  de 
Tautre  par  Talcoot. 

Le  troisième  produit  est  visqueux  :  il  ne  renferme  pour  ainsi  dire 
que  de  la  paranaphtaline ,  mais  elle  est  accompagnée  d*une  substance 
visqueuse  qui  rend  sa  purification  très-difficile. 

Enfin ,  le  dernier  produit  ne  se  distingue  du  précédent  qu'en  ce 
qu'il  est  accompagné  d'une  substance  jaune  rougeâtre  qui  se  montre 
à  la  fin  de  toutes  les  distillations  de  celte  espèce. 

Pour  extraire  la  paranaphlaline  du  second  de  ces  produits,  il  suffit 
de  le  refroidir  à  10»  au  dessous  de  zéro.  La  paranaphlaline  se  dépose 
en  grains  criiitallins;  on  la  Jette  sur  un  linge  pour  Pexprimer,  et  on 
la  traite  ensuite  par  Palcool  qui  dissout  le  reste  de  la  matière  hui- 
leuse,  ainsi  que  la  naphtaline ,  et  qui  laisse  au  contraire  la  païa- 
naphtaline  presque  tout  entière. 

On  soumet  la  paranaphtaline  à  deux  ou  trois  distillations ,  et  on 
Tobtient  ainsi  très-pure. 

Le  troisième  et  le  quatrième  produits  sont  traités  différemment.  On 
les  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  d*essonce  de  térébenthine,  et 
on  soumet  cette  dissolution  à  un  froid  de  10«>  au  dessous  de  zéro.  La 
paranaphtaline  cristallise  et  peut  se  séparer  facilement  au  moyen  d'un 
linge.  Exprimée  et  lavée  à  l'alcool,  elle  doit  être  purifiée  par  des  dis- 
tillations convenables. 

Ainsi  pu  ri  fiée,  la  paranaphtaline  n'entre  en  fusion  qu'à  180»,  tandis 
que  la  naphtaline  fond  à  70°.  Elle  ne  bout  qu'à  une  température  qui 
est  au  dessus  deSOO»,  tandis  que  la  naphtaline  bout  àdiSo.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  égale  à  6,759. 

La  paranaphtaline  est  insoluble  dans  Peau.  Elle  se  dissout  à  peine 
dans  l'alcool,  même  bouillant,  ce  qui  la  distingue  de  la  naphtaline , 
qui  se  dissout  en  abondance  dans  Palcool  chaud. 

L'éther  se  comporte  comme  l'alcool.  Le  meilleur  dissolvant  de  cotte 
substance ,  «'est  l'essence  de  térébenthine. 

TOI.    1.  OR.  M 


470  IDRIALINE. 

L'acide  sulfurique  dissout  la  paranaphUline  en  prenant  une  cou- 
leur vert  saie. 

L*acide  nitrique  Tattaque  en  dégageant  d'alK>ndan(es  vapeurs  ni- 
Creuses  et  laisse  un  résidu  qui  se  sublime ,  au  moins  en  partie  y  en 
aiguilles  contournées  sans  forme  régulière. 

La  composition  de  la  paranaphtaline  est  remarquable;  elle  est  la 
même  que  celle  de  la  naphtaline  ;  mais  en  prenant  la  densité  de  sa 
vapeur,  on  trouve  que  trois  volumes  de  naphtaline  n'en  représentent 
que  deux  de  paranaphtaline. 

Cette  condensation  s'accorde  avec  la  différence  de  volatilité  qui 
existe  entre  les  deux  substances.  La  paranaphtaline,  moins  fusible  et 
moins  volatile  que  la  naphtaline ,  est  plus  condensée  qu'elle ,  ou,  en 
d'autres  termes,  possède  une  vapeur  plus  dense.  Cette  relation  entre 
la  volatilité  et  la  condensation  des  atomes  parait  être  assez  générale. 

IDRIALINE. 

Payssé,  Ann.  de  chim.y  t.  91,  p.  201. 

J.  DoiAS ,  Ann,  de  chim,  et  de  phxs,,  t.  50,  p.  195. 

576.  Je  suis  forcé  de  placer  ici,  faute  de  renseignements  suffisants, 
une  matière  remarquée  par  Payssé ,  et  qui  m'a  paru  analogue  à  la 
paranaphtaline. 

Cette  matière  se  retire  d'un  minerai  de  la  mine  à  mercure  d'Idrla , 
qui  possède  l'apparence  de  la  houille;  mais  sa  couleur  brunâtre  et  les 
produits  qu'il  donne  à  la  distillation  l'en  distinguent  facilement.  Pour 
en  extraire  lUdrialine ,  on  le  concasse ,  on  le  met  dans  une  cornue 
tubulée  dont  le  col,  placé  presque  verticalement,  plonge  dans  une 
éprouvette  longue  et  étroite,  et  l'on  dirige  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  la  cornue.  Celle-ci  étant  chauffée  peu  à  peu  ,  le  minerai 
entre  en  fusion,  bout  et  fournit  d'abord  des  vapeurs  mercurielles  et 
bientôt  de  l'idrialine  en  abondance,  qui  se  présente  sous  la  fbrme  de 
paillettes  très-légères.  En  continuant  l'opération  jusqu'à  fondre  la 
cornue ,  ce  produit  continue  à  se  dégager  jusqu'à  la  fin ,  sans  qu'il 
apparaisse  la  moindre  trace  d'eau,  de  bitume  ou  d'huile. 

Pour  débarrasser  l'idrialine  du  mercure  qui  se  trouve  disséminé 
dans  les  flocons  qu'elle  présente,  on  la  dissout  dans  l'essence  de  téré- 
benthine bien  pure  et  bouillante.  Par  le  refroidissement ,  ridrialine 
se  dépose  si  vite  que  la  liqueur  se  prend  en  masse  presque  instanta- 
nément. Elle  peut  être  isolée  au  moyen  du  filtre  et  ensuite  par  la 
pression  entre  des  doubles  de  papier  Joseph. 
L'idrialine  est ,  comme  on  voit,  volatile ,  mais  non  sans  altération^ 
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«ar  quand  on  essaie  de  la  distiller ,  on  en  perd  au  moins  les  neuf 
dixièmes,  même  en  opérant  dans  le  vide.  LMdrialine  est  insoluble 
dans  Teau,  et  à  peine  soluble  dans  Talcool  et  dans  Félher  bouillants. 
Le  seul  dissolvant  que  Je  lui  connaisse,  c*est  Pessence  de  térébenthine 
bouillante. 

L^acide  sulfuriqne  agit  sur  cette  matière  d*une  manière  fort  remar- 
quable, et  cet  acide  peut  servir  à  en  déceler  les  plus  légères  traces. 
En  effet,  quand  on  le  chauffe  avec  ridrialine,  cet  acide  la  dissout  et 
acquiert  une  belle  teinte  bleue  analogue  à  celle  du  sulfate  dMndigo 

La  composition  de  Tidrialine  est  représentée  par  3  at.  de  carbone 
et  1  at.  d'hydrogène,  en  admettant  que  son  analyse  faite,  il  est  bon 
de  le  remarquer,  sur  une  trop  petite  quantité  de  matière,  puisse  être 
considérée  comme  exacte.  Cette  matière  est  tonte  formée  dans  le  mi- 
nerai de  mercure  :  la  facilité  avec  laquelle  elle  s^en  dégage  pure  et 
la  propriété  que  possèdent  Pessence  de  térébenthine  ou  Talcool  de  se 
charger  à  chaud  d'une  certaine  quantité  de  ce  produit ,  quand  on 
les  met  en  contact  avec  le  minerai  pulvérisé ,  établissent  suffisam- 
ment ce  fait. 

L'histoire  de  ce  carbure  d'hydrogène  laisse  encore  beaucoup  à  dé- 
sirer^  ce  qui  tient  i  la  rareté  du  minerai  qui  le  fournit  et  à  la  petite 
quantité  de  matière  que  j*aieue  à  ma  disposition.  Il  parait  même  que 
la  mine  d'Idria  ne  fournit  plus  ce  minerai  qui,  probablement,  for- 
mait quelques  veines  accidentelles. 


CHAnVRE  Xl%' 


Produits  de  la  distillation  de  divertes  matière»  végétales  ou  animales. 
Paraffine^  eupione,  picamare,  pittacaîle. 

Je  réunis  ici,  comme  ayant  une  origine  commune  et  comme  ayant 
d'ailleurs  quelque  rapport  avec  les  corps  qui  précèdent,  diverses  sub- 
stances fbrt  intéressantes,  découvertes  par  M.  Keichenbach,  dans  les 
produits  de  la  distillation  du  bois  ou  dans  ceux  qui  résultent  de  la 
distillation  des  matières  animales. 

Je  ne  prétends  pas  que  ces  divers  corps  doivent  être  placés  l'un  à 
côté  de  l'autre,  par  leur  nature,  qui  est  encore  ignorée.  Je  les  réunis 
ici  d'une  manière  provisoire  et  en  ce  sens  seulement ,  qu'ils  se  trou- 
vent dans  les  mêmes  matières  premières* 
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REicinif6A.CH ,  Ann,  de  chim.  et  de  phyn.A»  ^0,  p.  60. 
J.  G\y-Ldss4C  ,  Jnn.  de  chim,  et  de  ph/s. ,  l.  60,  p.  78. 
Lauriivt  ,  Jwn*  de  chim,  et  de  pi^.^  l.  54^  p.  392. 
Magnos,  Jinn.  de  ehimM^  de  phjts. ,  i.  55,  >p.  SI17. 

377«  La  dislillation  des  matières  ligneuses  donne  naissance  à  des 
huiles  ou  goudrons, qui  renferment  deux  carbures  d'hydrogène  parti- 
culiers, la  paraffine  et  renpione.  L'*un  d'yeux,  la  paraffine ,  parait  se 
former  dans  beaucoup  d*antres  circonstances. 

On  doit  la  connaissance  de  ces  deux  produits  à  M.  Reîchenbach.qui 
les  a  remarqués  dans  les  produits  de  la  distillation  de  beaucoup  de 
corps  organiques. 

La  paraffine  est  une  substance  cristalline,  d^in  blanc  pur,  san» 
odeur  et  sans  saveur;  elle  a  à  peu  près  le  loucher  de  la  céline;  elle 
est  ductile  sans  cependant  se  réunir  facilement  et  reçoit  par  la  ra- 
clure un  éclat  gras.  Elle  n'est  pas  volatile  à  la  température  ordinaire; 
<Ue  tond  à  45. ou  44®  G.  en  un  liquide  incolore,  transparent,  otéagi- 
«eux  ;  eile  entre  en  ébullition  à  tiii«  température  plus  élevée ,  et 
dlslMte  ensNite  tout  entière  sans  altération  sous  la  forme  de  vapeurs 
btanehes.  Exposée  à  la  lumière  d^une  boufçie,  elle  Ikmd  sans  brûler; 
si  on  la  chauffe  dans  une  cuiller  de  platine  |u.«tqu^à  commencemeiit 
d'évaporation ,  elle  peut  s'enflammer,  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche ,  pure ,  sans  suie  ni  résidu.  Une  mèche  qui  en  est  imbibée 
brûle  sans  odeur  comme  une  bougie;  du  pap>er  non  collé  qu'on  en 
frotte  n'en  reste  pas  imbibé;  à  une  temp^Talure  ordinaire,  elle  ne 
fait  pas  tache  comme  la  graisse.  Sa  densité  est  égale  à  0,870. 

Sous  le  rapport  chimique,  la  paraffine  parait  se  distinguer  par  une 
indifFérence  remarquable;  de  là  le  nom  de  paraffine  {parum  a/finis), 
que  M.  Keichenbach  a  assigné  à  celte  m;itière.  Les  corps  suivants  scmt 
sans  action  sur  elle,  savoir  :  le  chlore,  dissous  dans  l'eau  ou  gazeux; 
les  acides  sulfurique,  hydrochlorique ,  nitrique ,  acétique  ,  oxalique 
ettartrique;  les  dissolution» de  potasse,  d'ammoniaque,  de  chaux, 
de  baryte,  de  stronliane;  les  carbonates  alcalins  ;  l'hydrafe  de  chaux 
en  poudre;  le  potassium,  même  en  fusion  ;  l'oxide  de  plomb  rougnet 
le  peroxide  de  manga^ièse.Le  soufre,  le  phosphore  et  le  sélénium  ne 
se  mêlent  pas  par  la  fusion  avec  la  paraffine;  elle  ne  parait  en  dis- 
soudre qu'une  petite  quantité. 

Elle  ne  se  combine  pas  par  la  fusion  avec  le  camphre ,  la  naph- 
taline, le  benjoin  ni  la  poix  noire  compacte,   mais  bien  avec  la 
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Stéarine,  fa  cédtie,  la  cire  d'abeilles  et  la  colophane.  La  graisse  de 
porc  et  le  suif  fondus  se  mêlent  avec  elle ,  mais  sVn  séparent  en  se 
refroidissant.  L'huile  d'olives  dissout  mal  ki  paraffitre  à  ft-oid  ,  mais 
facilement  à  chaud;  Phuile  d'amandes  aussi,  mais  plus  lentement. 

L*huile  de  térébenthine,  cette  de  goudron,  le  naphte  là  disso  vent 
au  contraire  facilement  à  froid.  Cent  parties  d'élher  dL^'Solvent  140 
parties  de  paraffine  à  !35<>  G.  ;  à  une  teinpérature  im  pen  pitts  ïyasse, 
la  solution  se  fige  en  une  ma^se  blanche  crhtiflHne'.  L'alcool'  absolu 
en  dissout  peu  à  froid;  cette  dirisolulion  laisse  précipiter  te  paraflliiie, 
quand  on  l*étend  d*eau.  L'alcool  bouillant  n^en  prend  que  ^^JKS 
poor  o/o  de  son  poids  .  et  Ya  solution  se  ftge  eu  se  refroidissant,  lie» 
papiers  réactifs  ne  sont  point  altérés  par  la  solution  alcoolique. 

La  composition  de  la  paraffitre  est  Irés-remarquirlMie  ;  ^aprôi 
M.  J.  Gay-Lussac ,  elle  est  la  même  quiî  cefle  de  Phydi^^ne  Maar* 
boné  ordfrnaire  ;  c'est^à-dfre  qtt'elie  est  formée  d^un  at<  de  oajnboitp  et 
d'un  at.  d*fi7drogéne.  La  densité  de  sa  vapenr  n'ayant  paséué  \vtvit^ 
cette  matière  ne  formant  «raiIFeurs  aucune  ctHMl)inaiBon>,  on  »'a  au» 
cune  opinion  à  former  sur  son  \nàà9  atoimqfkf  \érRable.  Il  faut  donc 
se  contenter  dti  réawKat  de  ranalyse  qur  Liidiifiie  «slr'e  ses  ékmenlB  \û 
même  rafrport  que  dans  Fltyd>rogène  bicarlioité. 

La  pîtraffine  et  Teupione  éont  il  sera  t^neslàon  ptu»  loin  psH'Bittieffil 
être  eonletfues  dai^s  legfoudpon  deA  substances  animaleselvégétaltiSi» 
comme  aussi  tfam  le  goudrfifi  de  charbon  de  terre.  Cepeitdanli  c^esk/b 
du  goudron  végétal,  sintoul  de  celui  du  hêlre,  que  tro»  obtient  (eptw 
(li^  paraffine  et  avec  le  pHB  de  facilité;  etc'eet  du  goiNtrotiianiniiLeu 
de  Thurle  de  Di|>pel  que  l'on  »Mren4  le  plus  d'eufiione. 

578.  Si  Ton  distille  Jusqu'à  siccité  le  goudron  provenant  de  la  car- 
bonisation du  bois  de  hêtre,  on  obtient  dans  le  récipient  trois  liquides  : 
un  liquide  huileux  léger;  un  liquide  aqueux  acide;  et  atr  fond  un  li- 
quide huileux  pesant.  On  soumet  ce  dernier  â  la  disliIlâtiott,e(  lors^ 
que  le  produit  commence  à  dev(>nir  plus  épais,  et  qu'il  contient  des 
paillettes,  on  change  le  récipient.  On  augmente  la  chaleur  Jusqu'à 
ce  que  le  résidu  devienne  noir  et  épais.  On  trouve  dans  ïe  récipient 
\m  liquide  huileux  dans  lequel  on  remarque  de  nombreuses  pailleites 
de  paraffine.  On  en  sépare  la  paraffine  de  deux  manière» différentes. 

La  première  consiste  â  mêler  et  agiter  le  liquide  distillé  avec  six 
ou  huit  fols  son  poids  d'esprit  de  vin  à  36»  B.  Après  un  peu  de 
repos,  il  se  dépose  du  mélange  irotible,  une  masse  visqueuse,  qu^on 
lave  plusieurs  fois  avec  de  t'esprit  de  vin,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trans- 
forme en  petites  feuilles  incolores.  On  dissout  enfin  ces  dernières  à 
chaud  dans  dt*  l'alcool  absolu,  et  on  laisse  refroidir  la  dissolution. 
La  paraffine  se  sépare  en  aiguilles  blanches ,  minces ,  et  en  petites 
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feuilles.  Pour  la  purifier  entièrement,  on  réitère  ces  cristallisations. 
Ce  procédé  n*est  pas  économique,  puisqu*il  faut  employer  beaucoup 
d*esprit-de-?in,  etqu*une  partie  considérable  de  parafiSne  y  reste  en 
dissolution. 

Le  moyen  sttivant  est  plus  convenable.  On  diitille  plusieurs  fois 
rhuile  de  goudron  pesante;  on  Ja  mêle  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré  ou  de  Tacide  sulfurique  fumant  par  petites  portions  (1/20  de 
son  poids),  jusqu*à  ce  que  le  mélange  soit  devenu  entièrement  noir  et 
liquide.  Il  se  produit  de  la  chaleur  et  un  dégagement  diacide  sulfu- 
reux. L'opération  exige  en  acide  à  peu  près  1/4  ou  1/2  du  poids  du 
liquide  oléagineux.  Si  la  chaleur  ne  s'élève  pas  d'elle-même  jusqu'à 
100»  G.,  il  faut  l'y  porter  artificiellement.  On  abandonne  alors  le  mé- 
lange au  repos,  pendant  douze  heures  ou  plus,  dans  une  étuve  où  la 
température  ne  soit  pas  à  moins  de50>,afin  que  la  parafiSne  ne  puisse 
pas  se  figer.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  sur  la  surface  un  liquide 
entièrement  incolore.  On  décante  ce  liquide  qui  est  une  combinaison 
de  paraffine  avec  une  huile  particulière.  En  laissant  refroidir  le  tout , 
on  peut  aussi  enlever  cette  couche  qui  s'est  figée,  comme  un  disque. 
On  le  brise,  on  le  lave  avec  de  l'eau,  et  on  l'exprime  entre  du  papier 
absorbant  ;  par  ce  moyen ,  l'huile  est  absorbée  par  le  papier ,  et  la 
paraffine  reste  en  petites  feuilles  que  l'on  purifie,  en  tes  faisant  dis- 
soudre dans  de  l'alcool  absolu  chaud.  On  obtient  une  masse  incolore 
et  transparente  comme  du  verre  pur,  sèche,  peu  flexible,  qui  ne  laisse 
aucune  trace  de  graisse  sur  du  papier  absorbant. 

Si  la  combinaison  de  paraffine  et  d'huite  ne  se  sépare  pas  du  mé- 
lange avec  l'acide  sulfurique,  on  soumet  celui-ci  à  la  distillation. 
L'eau  ,  l'acide  sulfurique  et  une  huile  s'évaporent.  Aussitôt  que  celte 
dernière,  qui  contient  la  paraffine,  s'épaissit ,  on  la  recueille  à  part 
et  on  la  traite  de  nouveau  avec  Tacide  sulfurique,  l'alcool,  etc.  Si  celle 
combinaison  n'est  pas  entièrement  incolore,  on  la  laisse  se  figereton 
la  traite  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré;  puis,  pour  la  clarifier 
on  l'abandonne  à  un  long  repos  à  uoe  température  chaude. 

Il  est  fâcheux  que  ce  procédé  soit  si  long,  si  compliqué.  La  parafa 
fine  mériterait  une  étude  très-approfondie,mais  il  faudrait  pouvoir  en 
sacrifier  de  grandes  quantités  à  cet  examen. 

La  paraffine  serait  susceptible  d'être  employée  comme  matière 
propre  à  remplacer  la  cire  dans  la  fabrication  des  bougies,  si  l'on  ar- 
rivait k  l'obtenir  en  assez  grande  quantité. 

La  paraffine  parait  aussi  se  rencontrer  dans  une  substance  connue 
sous  le  nom  de  cire  fossile  de  Moldavie  et  qui  a  été  examinée  par 
M.  Magnus. 

M.  Laurent  a  aussi  obtenu  cette  matière  dans  la  distillation  des 
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schistes  bitumineux.  Ces  schistes  donnent  une  huile  brune,  fluide, 
d^une  odeur  désagréable  qui,  étant  rectifiée  et  exposée  au  froid,  laisse 
déposer  des  écailles  blanches  et  brillantes;  on  recueille  ces  cristaux 
et  on  les  exprime  entre  des  feuilles  de  papier  Joseph.  Parla  pression, 
ils  se  soudent  et  donnent  une  masse  blanche  translucide ,  molle 
comme  de  la  cire  :  on  purifie  cette  matière  au  moyen  de  Talcool  et 
de  réther,  et  on  finit  par  obtenir  de  la  paraffine  très-pure. 

EUPIONE. 

RucBBHBACB,  ^ftfi.  de  chitn.  ei  de  phye,^  U  50,  p.  69. 

379.  Ce  nouveau  liquide  existe  dans  plusieurs  des  produits  qui 
donnent  de  la  paraffine ,  mais  on  ne  peut  pas  Texiraire  de  tous  avec 
un  égal  avantage. 

Veupione  est  liquide  même  à  —  30«  G.,  incolore,  claire  comme  de 
Peau ,  sans  saveur  ni  odeur,  inaltérable  à  Pair,  non  conducteur  de 
rélectricilé,  sans  effet  sur  le  papier  de  tournesol  et  de  curcuma.  Elle 
bout  à  169o  C.  et  se  volatilise,  si  elle  est  tout-à-fait  pure,  sans  résidu 
ni  coloration.  Elle  ne  s*enflamme  pas  à  froid ,  mais  bien  lorsqu'on 
la  chauffé  dans  une  cuiller  de  platine.  Elle  brûle  facilement  au 
moyen  d'une  mèche,  avec  une  flamme  vive  non  fuligineuse. 

L'eupione  est  entièrement  insoluble  dans  Peau  froide  ou  chaude. 
100  parties  d'alcool  absolu  à  IS»  C.  en  dissolvent  SS  parties  ;  mais 
à  une  température  plus  basse  Peupione  se  dépose  en  très-grande 
partie.  A  chaud  ces  deux  liquidei  se  mêlent  en  toutes  proportions;  en 
y  i^outant  de  Palcool  contenant  un  peu  d'eau,  l'eupione  se  sépare  de 
cette  dissolution  en  gouttes  onctueuses.  L'élher  acétique  dissout 
environ  un  tiers  de  son  poids  d'eupione  ;  le  sulfure  de  carbone,  l'es- 
sence de  térébentine,  le  naphte,  Phuile  d'amandes  et  d'olives  se  mê- 
lent facilement  avec  ce  liquide,  même  à  froid. 

L'eupione  dissout  à  froid  le  chlore  et  encore  mieux  le  brome; 
mais,  par  la  chaleur,  ces  corps  s'en  séparent  sans  lu^avoir  fait  éprou- 
ver d'altération.  L'iode  s'y  dissout  même  à  froid  avec  sa  couleur 
violette,  beaucoup  plusàchaud,et  cristalliseen  parliepar  le  refroidis- 
sement. Le  phosphore,  le  sélénium  et  le  soufre  ne  sont  pas  dissous 
à  froid,  mais  bien  à  chaud  ;  par  le  refroidissement,  ils  se  précipitent, 
le  dernier  en  partie,  et  les  deux  premiers  en  presque  totalité. 

La  naphtaline,  le  camphre,  la  stéarine ,  la  cétine,  la  cholestérine, 
la  paraffine  et  le  baume  de  copahu  s'y  dissolvent  à  froid  et  beaucoup 
mieux  à  chaud.  Le  suif  s'y  dissout  à  SS"*  C;  mais  à  20,  la  dissolution 
devient  grumeleuse  ;  vraisemblablement,  parce  que  la  stéarine  se 
sépare  et  que  l'oléine  reste  en  dissolution  dans  Peupione.  La  cire 
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d'abeitle  est  entièrémeni  Ji&soiitc  à  châud  ;  mais,  par  le  refroidisse- 
ment,  elle  se  dépose  en  très-grande  partie.  La  colophane  ne  se  dis- 
sout que  partiellement  à  froid ,  mais  entièrement  à  Pébtilfrlion.  Le 
benjoin,  ta  gomme  animé,  le  copale,  la  gomme  laque,  ne  se  dissolvent 
qu'en  partie,  même  par  lYîbullillon  ;  et  par  le  refroidissement,  ces  di- 
verses substances  se  précipitent  de  nouveau  en  totalité  ou  en  partie. 
Le  caoutchouc  s'y  gonfle  d'une  manière  extraordinaire,  et  pourtant  il 
ne  s'y  dissout  pas  au  dessus  de  100",  mais  très-bien  et  complètement 
près  du  point  d'ébullition  de  Teupiom:.  La  solution  ne  se  dessèche  pas 
à  l'air,  mais  exposée  sur  un  carreau  de  verre  à  la  chaleur  d'un  poêle, 
elle  devient  bientôt  glnanie  ,  donne  des  tilset  finit  par  sécher.  Le 
caoutchouc  reste  alors  comme  un  vernis  cassant  que  l'on  peut  racler 
en  petites  écailles  comme  de  la  gomme  dessécliée  ou  comme  une 
réfine. 

Les  corps  suivants  n'ont  pas  «l'artion  sur  l'eupione  :  l'acide  nitrique 
concentré,  l'acide  sntfnri(|ne  conronlré,  l'acide  hydrochlorique;  les 
acides  acétique,  oxalique,  larfritiup,  succiniqueet  citrique;  le  potas- 
sium ,  l'hydrate  de  potasse,  Phydrate  de  chaux  ;  la  dissolution  de 
potasse,  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane  ;  l'ammoniaque  liquide, 
les  alcalis  carbonates ,  Poxide  rouge  de  plomb,  l'oxide  rouge  de  mer- 
cure, le  peroxide  de  manganèse,  l'oxide  de  cuivre,  le  bi-chromate 
de  potasse. 

On  ne  connaît  pas  de  bonne  analyse  de  l'eupione.  Il  s'en  est  fait 
une  dans  mon  laboratoire,  mais  Teupione  employée  n'était  peut-être 
pas  pure. 

On  obtient  l'eupione  en  distillant  dans  une  cornue  de  fer  du  gou- 
dron animal  brut  et  frais  provenant  de  chairs  ,  d'os,  de  sabots  ou  de 
cornes.  Sur  huit  litres  on  n*en  retire  que  cinq.  Ce  produit  étant  sou 
mis  aune  nouvelle  distillation;  on  n'en  relire  que  trois  litres  que  l'on 
agite  avec  soin  par  portions,  avec  un  demi-kilog.  d'acide  sulfurique. 
On  obtient  ainsi  une  dissolution  rouge  et  un  liquide  subtil ,  trans- 
parent, d'un  Jaune  clair  que  l'on  sépare.  On  le  mêle  dans  une  cornue 
avec  un  poids  égal  d'acide  sulfurique ,  et  on  le  distille  aux  trois 
quarts.  Le  produit  est  incolore;  un  le  lave  avec  une  lessive  de  po- 
tasse, et  après  quelque  temps  de  digestion,  on  sépare  l'huile  et  on 
la  mêle  encore  une  fois  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique. 
On  la  distille  de  nouveau,  on  la  lave  avec  une  lessive  chaude  de  po- 
tasse et  on  la  décante. 

On  la  distille  alors  très-lentement  avec  de  l'eau  pure ,  jusqu'à  ce 
que  les  S|4  soient  passés  dans  le  récipient;  il  reste  encore  de  la  pa- 
raffine mêlée  avec  de  l'eupione.  On  place  le  produit  distillé  dans  le 
vide  sec,  pendant  vingt-quatre  heures;  on  le  porte  ensuite  à  l'ébulii- 
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tion  avec  quelques  crains  de  poiassiiim,  qui  f*ii  sépare  des  flocons 
d*un  brun  rouge.  Lorsque  après  un  irditement  réitéré,  il  ne  su  (rouble 
plus ,  el  que  le  polassiom  reste  métallique ,  or  le  décame. 

Ce  produit  est  de  Teupione  ;  elle  n'est  bien  pure  que  lorsqu'elle 
brûle  sans  suie,  el  que  sa  densité  n'excède  pas  0,740. 

On  sépare  Teupione  de  la  paraffine, -soit  par  la  distillation  avec  une 
forte  addition  d'eau  ,  parce  qu'elle  est  un  peu  plus  volatile  que  la 
paraffine,  soit  par  Tespriide  vindans  lequel  la  paraffiae  est  iBSotable, 
ou  par  un  grand  fkxnd  qui  fait  cristalliser  celle  subslance.  La  distil* 
lation  avec  l'eau ,  lorsqu'on  oe  recueille  que  les  preoMères  portions  , 
donne  de  Teupione  entièrement  exempte  de  paraffine. 

.ivec  les  procédés  «lu'on  vient  de  décrire ,  et  en  y  apportant  quel- 
ques modifications ,  on  extrait  Teupione  du  goudron  végétal ,  et  la 
paraffine  du  goudron  animal. 

KRÉOSOTE. 

Reicheroacb  ,  Jnn,  de  chiw,  et  de  phys,^  t.  53  •  p.  5â9, 
tTTuiia ,  Jnn.  dechim,  et  dephys, ,  t.  53  ,p.  533. 
liicHifBE ,  Journ,  depharm. ,  (.  20,  p.  400. 

580.  Cette  substance,  découverte  par  M.  Reichenbacb,  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore ,  transparent,  doué  d'une 
;;rande  réfrangibilité.  Son  odeur  est  pénétrante ,  désagréable,  ana- 
logtie  à  celle  de  la  viande  fumée.  Sa  saveur  est  brèlante  el  très- 
caustique;  sa  pesanteur  spécrflque  est  de  1,087,  à  la  température  de 
t^0«  C.  ;  elle  bout  à  SOS^  C,  et  ne  se  congèle  pas  à  un  froid  de  37«  au 
dessous  de  zéro.  Elle  brâle  avec  une  flamme  fortement  fuligineuse. 

Elle  n'est  pas  conductrice  de  l'électricité. 

fille  forme  avec  l'eau ,  à  la  température  ordinaire ,  deux  combl- 
misons  différentes  :  l'une  est  une  solution  de  1,^5  partie  dekréosote 
d«ins  100  parties  d'eau  ;  l'autre,  au  contraire,  est  une  solution  de  -10 
parties  d'eau  dans  100  de  kréesote. 

La  solution  aqueuse  de  cette  substance  est  neutre.  Les  acides,  non 
plus  que  les  alcalis ,  avec  qui  elle  forme  pourtant  de  nombreux  et 
intéressants  composés,  ne  sont  point  neutralisés  par  leur  union  avec 
elle. 

Ld  kréosote  concentrée  dissout  le  deutoxide  de  cuivre,  «en  se  colo- 
r.'int  en  brun  chocolat:  elle  réduit  le  deutoxide  de  mercure  à  la 
chaleur  de  i'ébullltion ,  el  se  transforme  alors  elle-même  en  une 
résine,  qui  ne  contient  plus  de  kréosote. 

L'acide  nitrique  l'attaque  vivemenl  en  donnant  un  dégagement  de 
vapeurs  rouges. 

Elle  est  colorée  par  le  chlore  ,  le  brème,  l'iode,  le  phosphore,  le 
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soufi'e.  En  absorbant  le  chlore ,  elle  prend  d^abord  une  couleur  janne 
pÂle,  puis  une  teinte  jaune  rougcâtre  foncé,  et  il  y  a  enfin  produc- 
tion de  la  résine  dont  il  est  question  plus  haut. 

Le  potassium ,  jeté  dans  la  kréosole,  disparaît  avec  dégagement 
de  gaz  et  formation  de  potasse,  qui  reste  combinée  à  la  kréosote 
épaissie.  Une  partie  de  cette  substance  s^en  sépare  sans  altération  par 
la  distillation. 

L*acide  sulfurique  concentré  et  en  petite  proportion,  colore  la 
kréosote  en  rouge;  nais  une  plus  grande  quantité  la  noircit  et 
répaissit ,  Tacide  sulfurique  est  décomposé  et  il  y  a  du  soufre  mis 
à  nu. 

De  tous  les  acides  organiques,  e^est  Tacide  acétique  qui  dissout  le 
mieux  la  kréosote.  Ces  deux  corps  se  mêlent  dans  toutes  les  propor- 
tions: Pacide  acétique  semble  être  le  dissolvant  spécial  de  la  kréosote. 
Cette  sulïslance  forme,  à  froid,  deux  combinaisons  avec  la  po- 
tasse :  Tune  est  anhydre,  liquide,  de  consistance  huileuse;  Tautre 
hydratée,cristallise  en  paillettes  Manches  et  nacrées.  Tous  les  acides, 
Tacide  carbonique  lui-même ,  séparent  la  kréosote  intacte  de  ces 
combinaisons.  Elle  se  comporte  de  même  avec  la  soude. 

Elle  a  beaucoup  d'affinité  pour  la  chaux  et  la  baryte  hydratée, 
et  donne  avec  ces  corps  des  composés  d^un  blanc  sale  solubles  dan» 
Peau,  et  qui,  à  Tétat  sec,  sont  sous  la  forme  d'une  poudre  rosée 
pâle.  L*ammoniaqae  dissout  immédiatement  la  kréosote  à  froid.  Cet 
alcali  raccompagne  ordinairement  et  ne  s'en  sépare  qu'avec  peine. 

La  kréosote  dissout  un  grand  nombre  de  sels  ;  les  uns  à  froid,  les 
autres  à  chaud.  Quelques  uns  sont  réduits ,  mais  la  majeure  partie  se 
sépare  en  cristaux  par  le  refroidissement  :  tels  sont  les  acétates  de  po- 
tasse, de  soude,  d'ammoniaque,  de  plomb,  de  linc,  et  les  cMorures 
de  calcium  et  d'étain.  Elle  réduit  Tacétate  et  le  nitrate  d'argent. 

L*alcool,  l'élher,  le  sulfure  de  carbone ,  l'eupione ,  l'huile  de  pé- 
trole et  l'éther  acétique  se  mêlent  en  toutes  proportions  avec  elle. 

La  paraffine,  quoiqu'elle  ait  la  même  origine ,  a  três^peu  de  ten> 
dance  à  s^unir  avec  la  kréosote  ;  elle  ne  s'y  dissout  qu'autant  que  cette 
dernière  contient  de  l'eupione,  et  la  quantité  ({ui  s'en  dissout  est  en 
raison  directe  de  la  proportion  d'eupione. 

De  toutes  les  substances  organiques ,  ce  sont  les  résines,  les  ma- 
tières colorantes  qui  se  dissolvent  le  mieux  dans  la  kréosote;  même  b 
froid,  elle  les  dissout  en  totalité.  Elle  forme,  à  froid,  une  dissolutloi» 
rouge  jaunâtre  avec  la  cocheniUe  y  rouge  foncé  avec  le  sang-dragon; 
rouge  avec  le  santal  rouge;  jaune  pâle  avec  le  santal  citrin  ;  pourpre 
foncé  avecPorseille;  jaune  avec  la  garance  ;  jaune  d'or  avec  le  safran. 
a&ise  enconlact  avec  l'indigo,  elle  dissout  à  chaud  sa  matière  colo- 
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rante  ,  qui  s^en  précipite  par  i*addilion  de  Taleool  el  de  Feau.  La 
kréosote  dissout  à  peine  le  caoutchouc  à  l'aide  de  rébuliilion,  bien 
difitérenle  en  cela  de  Teupione  qui  attaque  ce  dernier  c<Mrps  a? ec  tant 
de  facilité. 

381.  Les  propriétés  de  la  kréosote  qui  restent  à  exposer  aont  sans  con- 
tredit les  plus  dignes  d*intérét.  Miçe  en  contact  avec  le  blanc  d*œuf, 
celui-ci  se  coagule  8ur-le*champ.  Si  dans  une  solution  aqueuse  et 
étendue  de  ce  dernier  corps,  on  verse  une  seule  goutte  de  kréosote, 
elle  est  de  suite  enveloppée  par  des  pellicules  blanches  d*àlbumine 
coagulée. 

Lorsqu^ott  met  de  la  viande  fraîche  dans  une  solution  de  kréosote, 
qu'on  la  retire  au  bout  d*one  demi-heure  ou  d'une  heure ,  on  peut 
Texposer  à  la  chaleur  du  soleil,  sans  qu*elle  entre  en  putréfaction; 
elle  se  durcit  d ans  Tespaee  de  huit  jours,  prend  une  odeur  agréable  de 
bonne  viande  fumée,  el  sa  couleur  passe  au  rouge  brun.  On  peut 
conserver  des  poissons  par  le  même  moyen.  Or,  comme  Tacide  pyro- 
ligneux  etreau  de  goudron  produisent  le  même  effet ,  il  n'est  pas 
douteux  que  la  kréosote  ne  soit  le  principe  anti-putride  de  ces  liquides, 
ainsi  que  de  la  fbmée. 

La  kréosote  coagule  Talbumine  du  sang;  cette  coagulation  a  lieu 
sur-le-champ  ,  lorsque  les  deux  liquides  sont  concentrés;  elle  ne  se 
fait  que  peu  à  peu,  si  Tun  ou  Tautre  est  étendu  d*eau.  La  fibrine , 
bien  isolée  des  autres  principes,  n'est  pas  attaquée  par  la  kréosote. 

L*action  de  cette  substance  sur  Téconomie  animale  est  fort  remar- 
quable. Mise  sur  la  langue,  elle  occasionne  une  violente  douleur. 
Lorsqu'on  verse  de  la  kréosote  concentrée  sur  la  peau ,  elle  détniit 
répiderme.  Des  insectes,  des  poissons  plongés  dans  une  solution  de 
kréosote  ne  tardent  pas  à  périr.  Les  plantes  meurent  aussi,  quand  on 
les  arrose  avec  cette,  solution.  Cette  acUon  vénéneuse  est  probable- 
ment due  à  la  même  propriété  qui  rend  la  kréosote  capable  de 
préserver  la  viande  de  la  putréfaction  ;  elle  coagule  Talbumine  des 
liquides  ou  des  tissus  vivant*. 

Elle  peut  remplacer  avantageusement  le  goudron  ,  Tacide  pyro li- 
gneux, rhuile  animale  de  DIppel ,  Teau  empyreumatique  dans  leur 
emploi  médical.  On  a  préconisé,  en  Allemagne,  remploi  de  la  kréo^ 
sote contre  la  carie  des  dents,  contre  les  hémorrhagies,  contre  cer- 
tains ulcères  et  même  contre  le  cancer  du  sein.  Les  essais  faits  en 
France  n'ont  i^as  eu  tout  le  succès  désirable.  Quelques  accidents 
d^mpoisonnement ,  survenus  dans  ces  traitements,  doivent,  en  tout 
cas,  rendre  très-circonspect  dans  l'emploi  de  ce  nouveau  médica- 
ment. 
583.  Deux  procédés  ont  été  indiqués  :  l'un  pour  retirer  la  kréosote 
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de  Tactile  p^roltgneaK;  VtmLn  pour  rexlrairedu  goudron ^  nain  ne 
décri  rMtt  Recéder  Mer  {  le  gKMdroD  fburninatit  une  plus  [grande 
ifMniilé  d«  «elleiuiMlasceetrexlniolUin  en  étant  plus  facile.  Os 
deux  procédés  ne  diffèrent,  d*aUleurs,  entre  eux  que  dans  les  premiers 
tempe -de  l'iapéNitioii. 

On  di6lille  dans  «les  eormiei<le  fonU  te  goudron  provenant  de  la 
distillation  du  lioia,  jin«|B*à  oe  qife  i«  résldti  ail  la  consistance  de  la 
IKiix  noire  14  est  Uoti  4c  cesser  ia  diaUlUtion  ptus  tôt  que  ptus  tard, 
parée  qu*auir«f«i«oi  le  i^éaidu,  <n  so  cariioaiiaHi  de  nouveau  ,  iolro- 
duiraildansle  liquide  distillé  des  produits  empyreumatiquesdetiiêoie 
nature  que  ceux  dont  on  voulait  ae  débarrasacrr  La  liquewr  recaeillie 
ilana  tea  réei«»ients  oontient  «de  l'iwile  et  4e  l>eau  acide  el  empyreu- 
malique;  on  rejette  cette  «kemière. 

Lliuile  décantée  esA  éisiiUéeiie  nouveau  dans  éecoomnes  en  verre; 
on  a  é^leasettt  soin  de  ne  pas  pouaser  la  distillatian  Jùsfs'ft  siccité 
et  de  rejeter  V^u  acide  qui  ae  pt^aente  encore  dans  ies  réôpiesta. 

Dans  ees  deux  dUUllatÂana,  rhuile^qiiidssiilieà  une  faMeteasiié- 
rature,  est  légère;  sa  densité  auginenie  avec  ta  olHiIeitf.On  faitaiten- 
tioii  à  répoque  où  T huile  gagne  d'elle-même  le  fond  de  i*ieau;  loale 
celle  qui  surnAge  est  i^auvre  en  kréosoie  :  elle  est  formée  en  i^raade 
partie  d'eupione  et  de  diffét  entes  âubUaaees  piua  iégèraaqui  en  al- 
tènent  la  pureté  :  celte  couche  anpérieure  doit  donc  être  rejelée. 

L'iMile  de  i^dron,  plus  pesante  que  Teau ,  est  d'un  jaune  pAle; 
elle  brunU  à  fair;  son  odeur  est  désagréable;  sa  sapeur  est  acide  , 
oatisiique,  douce  et  amère  à  la  lais. 

<te  la  cfliairffe  et  on  7  ajoute  du  carbonate  de  potasse,  Jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  déga^  plus4*acide  carlionique  ;  on  la  décante  pour  la 
aé|»arcr  de  4a  soluiiaa  d'aoétate  de  potasse  qui  s'est  formée,  et  «n  la 
4léatiUfi  de  nouveau  dans  une  cornue  4e  verre.  La  diatiUaiion  n'est 
pas  poussée  jusqu'à  siccilé ,  et  tous  les  premiers  produits  qui  surnagent 
4'4*aa  sont  rejetés. 

Ou  fait  dissoudre  l'huile  dans  un  solution  de  potasse  caustique 
•d'une  pesanteur  spécifique  «le  l,li.  11  se  développe  bcaocoup  de  cha- 
ieur;  uoe  portion  formée  d'eupione,  mêlée  d'autres  huiles,  ne  se 
-dissout  pas  et  vient  nager  à  la  surface;  on  l'enlève.  On  verse  la  solu- 
tion alcaline  dans  une  capsule  ouverte,  et  on  la  porte  lentement  à 
Pi^bultiUon.  Elle  aluori)e  rapidement  une  grande  quantité  d'oxigène 
de  l'air;  une  matière  «xidable  qui  s'y  trouve  est  décomposée  en 
gronde  partie  |iar  celte  abson>tion,  el  alors  le  mélange  brunit.  Après 
4e  refroidissement,  qu'on  laisse  égalennenlse  faire  à  l'air  libre,  on  y 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  jusqu'à  ce  que  l'huile  soit  mise 
en  liber: é. 
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Vn  la  dtetillt  avec  de  ]*e«u  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  4e  potaase 
cauMique.  Comme  4*«au  dissoul  une  partie  ée  la  kréofoLe,  il  4iut^ 
pour  éviter  ud«  troy  ffraftde  perte,  cotiobfr'dc  tamps  à  autre,  Veam 
qui  passe  à  la  distillalitii.  On  entrelUnl  IVau  danswie  forte  ÊbuUi* 
Uon  ;  néanmoins  la  distillaiioa  avance  lenie«tnt ,  parce  <|ue  la  lenaion 
de  la  Icréosote  eii  bien  faible  à  tO0«  C  11  arrive  une  époque  à  laqueUe , 
bien  qu'on  voie  encore  bea«icoup  <l'hitlk  dans  la  ooraue ,  oeilie  qui 
passe  à  la  dislillation  diminue  beaucoup ,  quoiqu'on  augmente  le#e». 
C'est  le  moment  dMnterrosqire  la  diatiUnlion*  Le  résidu  contient  du 
picamare,  une  petite  quantité  de  ce  corps  combiné  avec  la  potasse, 
du  sulfate  de  potasse ,  un  peu  d'acétale  de  fa  n)émebase,'et  le  principe 
brun. 

On  sépare  Thuile  distillée  de  Teau  (fui  eSi  passée  arec  Mle^  et  on 
ta  di$sout  une  seconde  fois  dans  une  solution  de  potasse  d'une  pesan- 
teur spécifique  île  1,1^2.  Il  reste  de  nouveau  nne  ^fuanlité  notaMe 
d'huile  légère  qui  ne  se  dissoUI  pas;  elle  est  encore  formée  d*«it|Mon«, 
mêlée  de  divers  produits  huileux  ;  on  ta  rejette.  On  fait  encore  chauffer 
tenlemeiit  le  mélange  jusqu'à  Tébullition  et  ^  4'air  libre,  et  on  le 
laisse  refroidir  peu  à  peu;  il  s'est  de  nouveau  bruni ^  mais  beaucoup 
moins.  On  y  ajoute  encore  da  Taeide  su4furi<pie$  on  a  soHi  eette  fois 
d'en  verser  un  lé^er  excès  pour  que  l'buile  elle-même  en  absorbe  une 
petite  i^uantiié;  ei  puis  on  lavje  à  plu^iaurs  fois  cette  dernière  avec 
de  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus  acide. 

On  réitère  la  distillation  avec  de  l'eao,  à  laquelle  on  ajoute  cette 
fois,  non  plus  de  La  potasse,  mais  un  peu  d'acide  phosphorique^ 
pour  folever  uni^eu  d'ammoniaque  que  l'huile  relient  encore. 

Ensuite ,  on  procède  à  la  troisième  dissolution  de  l'buile  dans  la 
potasse  cau.«ilique.  Si  les  précautions  indiquées  ont  été  bien  observées, 
ces  deux  corps  se  combinent  sans  laisser  de  résidu  huib  ux  ;  le  mé- 
lange chauffé  au  conLact  de  l'air  ne  brunit  plus  et  prend  seulement 
une  teinte  légèrement  rougeâlre. 

Acetétatfl  la  kréosote  n'est  pas  encore  complètement  pure,  mais 
on  peut  l'employer  pour  l'usage  médical.  Pour  achever  de  la  purifier, 
il  £aiit  la  distiller  avec  de  l'eau  sans  aucune  addition,  puis  reclirïer 
le  pro4luil  de  oeUe  distillation  qui  s'est  hydraté.  Il  passe  d'abord 
beaucoup  d'eau  dans  le  récipient,  lorsque  la  chaleur  n'est  pas  encore 
élevée;  sa  quantité  diminue  peu  à  peu ,  |Hiis  elle  disparait  tout  à  fail; 
il  distille  en  même  temps  un  peu  de  kréosote.  Ces  premiers  produits 
doiventétre  rejelés,  et  il  ne  faut  recueillir  la  kréosote  que  lorsqu'elle 
distille  seule,  et  que  le  point  d'ébuliilion  &'e&i  élevé  àâOSoC.  On 
pourrait  perftctionrier  ce  dernier  produit  en  le  rectifiant  encore  une 
fois  et  faisant  passer  les  vapeurs  sur  du  chlorure  de  calcium. 
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Tel  est  le  procédé  compliqué  que  M.  Reiclienbach  emploie  pour  la 
préparation  de  la  kréosote  :  on  voit  quHl  présente  peu  de  difficultés, 
mais  de  grandes  longueurs  ,  qui  diminueront  sans  doute,  quand  on 
connaîtra  mieux  les  propriétés  de  cette  matière. 

385.  L*analyse  de  la  kréosote  a  été  faite  par  M.  Ettling  sur  un 

produit  préparé  par  H.  Reichenbach,  qui,  malgré  tous  ses  efforts,  n*a 

pu  obtenir  cette  matière  entièrement  anhydre.  Voici  sa  composition 

en  centièmes 

Carbone  77,42 
Hydrogène  8,19 
Oxigène         14,46 


100,00 

La  formule  qui  parait  convenir  le  mieux  à  ces  résultats,  G*  ^  H*  0, 
suppose  que  la  matière  retenait  environ  ô  pour  100  d'eau.  Elle  nous 
apprend  donc  peu  de  chose,  d'autant  plus  que  rien  n'indique  le  poids 
atomique  de  la  kréosote. 

PIGAMARE  ET   PITTACALLE. 

RmcBmAGB,  Jaum.  de  pharm.^  t.  SO,  p.  569. 

M.  Reichenbach  désigne  sous  ces  noms  deux  substances  qui  se 
trou?ent  aussi  dans  les  produits  de  la  distillation  des  corps  or* 

ganiques. 

584.  picAHABB.  Pour  obtenir  la  première  de  ces  deux  matières , 
on  distille  du  goudron  de  bois  et  on  fractionne  le  produit.  Les  por- 
tions qui  ont  une  pesanteur  spécifique  de  1,080  à  1,095  sont  versées 
dans  huit  parties  d'une  solution  de  potasse  caustique  d^une  pesanteur 
spécifique  de  1,15  et  on  opère  promptement  le  mélange  que  Ton 
abandonne  ensuite  à  lui-même.  Il  se  forme  d'abord  à  la  surface  une 
couche  d'eupione  impure  contenant  de  la  paraffine,  puis  la  liqueur 
s'éclaircit  et  se  remplit  au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  cristaux 
brillants  aiguillés  ou  lamelleux  On  exprime  ces  cristaux  et  on  les 
fait  dissoudre  plusieurs  fols  dans  une  solution  bouillante  de  potasse, 
jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  soient  incolores  et  que  les  cristaux 
aient  une  couleur  nankin.  On  les  décompose  par  de  Tacide  phospho- 
rique  étendu  ;  la  potasse  se  combine  avec  l'acide  et  il  se  sépare  une 
huile  limpide,  brunâtre.  On  la  distille  deux  ou  trois  fois  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'unp  petite  quantité  d'acide  phosphorique ,  puis  on  la  dis- 
tille avec  précaution  sans  aucune  addition.  Ce  corps  ainsi  obtenu 
constitue  le  picamare. 

Il  est  presque  incolore,  limpide,  transparent  ;  il  a  la  consistance 
d'une  huile  un  peu  épaisse;  il  est  gras  au  toucher;  son  odeur  est  faible 
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particulière  ,  point  désagréable.  Sa  saveur ,  qui  le  caractérise ,  est 
d'une  amerlume  insupportable  ,  brûlante  ,  puis  fraîche  comme  celle 
de  la  menthe  poivrée.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  1 ,10  à  20<*  €. 
C'est  selon  M.  Reichenbach  le  principe  amer  de  tous  les  produits  em- 
pyreumatiques. 
L*oxigène  ne  paraît  pas  agir  sur  ce  corps  à  la  température  ordinaire. 
Le  picamare  ramène  le  minium  à  un  moindre  degré  d'oxidation  ; 
il  réduit  le  deutoxide  de  mercure. 
Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  l'attaquent  et  Taltèrent. 
n  se  dissout  sans  altération  dans  Tacide  sulfurique,  et  ce  n'est  que 
vers  150«  que  cette  dissolution  se  décompose. 

L'acide  nitrique  le  détruit;  il  est  dissous  facilement  par  Tacide 
acétique.  M.  Reichenbach  pense  que  Tacide  pyroligneux  ordinaire 
doit  son  amertume  au  picamare. 

Il  forme  avec  la  potasse  des  combinaisons  cristallines.  Ces  cristaux 
sont  presque  insolubles  dans  Talcool.  L'alcool  faible  dissout  à  chaud 
une  grande  quantité  de  la  combinaison  de  picamare  et  de  potasse, 
qui  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  forme  de  cristaux  blancs 
brillants. 

Quand  ces  cristaux  ne  sont  pas  entièrement  purs ,  ils  prennent, 
peu  à  peu,  une  couleur  brune  ou  bleue  :  s'ils  sont  très-impurs,  ils 
passent  presque  au  bleu  d'indigo. 

La  potasse  dans  cette  combinaison  n'est  pas  neutralisée  ;  elle  con- 
serve sa  réaction  alcaline.  La  chaux,  la  soude,  la  baryte  et  l'ammo- 
niaque forment  aussi  des  combinaisons  avec  ce  corps. 

Le  picamare  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'étber 
sulfurique,  l'éther  acétique,  l'esprit  de  bois  et  la  kréosote  ;  il  ne  dis- 
sout pas  la  paraffine,  l'asphalle  ni  le  succin.  Le  caoutchouc  s'y  dis- 
sout à  l'aide  de  la  chaleur  et  s'en  précipite  par  le  refroidissement. 

385.  PITTACALLE.  Si  à  une  solution  alcoolique  de  picamare  impur 
ou  bien  d'huile  de  goudron,  privée  d'acide,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  de  baryte,  la  liqueur  prend  tout  à  coup  une  belle  couleur  bleue, 
qui  passe  au  bleu  indigo  au  bout  de  cinq  minutes.  Ce  phénomène  est 
dû  à  la  présence  d'une  substance  bleue  particulière  décrite  pour  la 
première  fois  par  M.  Reichenbach,  mais  que  je  regarde  comme  iden- 
tique avec  une  substance  bleu-violet,  retirée  en  1827  du  goudron  de 
houille ,  par  MM.  Darthe  et  Laurent. 

Ce  corps,  précipité  à  l'état  floconneux  de  ses  dissolutions  ou  obtenu 
par  évaporation ,  se  réunit  sous  forme  d'une  masse  d'iio  bleu  foncé, 
solide  et  cassante  comme  l'indigo.  H  prend  comme  celui-ci ,  par  le 
frottement,  un  éclat  métallique  cuivreux,  dont  la  couleur  passe  sui- 
vant le  degré  de  pureté  au  jaune  d'or  et  même  au  jaune  laiton  le 
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jrtus  pur.  L'éclat  de  For  est  si  dominant  qu'on  ne  peut  l'ohlenir 
exoaifC  de  celédat,  et  que  toutes  les  matières  sur  lesquelles  on  étend 
ce  tîQrps  paraissent  dorées. 

Il  est  inodore ,  insipide ,  point  volatil.  A  irne  température  élevée , 
il  se  cbarbonne  sans  répandre  d'odeur  ammoniacale. 

Ce  corps  ne  se  dissout  pas  dans  Veau  ,  mais  il  y  est  suspendu  dans 
un  état  de  ténuité  si  grand ,  qu'il  passe  h  travers  les  fillinsel  colore 
la  liqueur  en  bleu. 

Il  est  inalléraMe  par  Pair  et  la  îumiére. 

H  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  dans  l'acide 
bydrochlorique.  L'acide  nitrique  !«  décom|»ose.  L'acide  acétique  le 
dissout  en  grande  quantité;  la  solution  acide  est  rouge  aurore,  et 
ette  reprend  une  très^berie  couleur  bleue  par  faddilion  d'un  excès 
d'alcali.  Ce  corps  est,  suivant  M.  Relchenbach  ,  un  réactif  encore 
plus  sensible  que  le  tournesol  à  l'action  des  acides  et  des  alcalis. 

L'atcooi ,  Tcther  cl  l'eupione  ne  le  dissolvent  pas.  Il  donne  ^  avec 
l'acétate  de  plomb ,  le  chlorure  d'élain ,  le  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal ,  l'acétate  d*alumine ,  une  belle  couleur  bleue  tirant  sur  le 
violet.  Ce  corps  pourra  par  Ma  suite  ,  suivant  M.  Reidienbacb  ,  être 
utilisé  comme  matière  colorante. 

La  distillation  4les  matières  organiqires  ayant  fourni  des  produits 
aussi  caractérisés,  wa  axer  l'attention  des  chimistes  â  l'avenir.  Elle 
donne  plusiieurs  substances  connues  <fui  exigeraient  une  nouvelle 
étude,  comme  ta  matière  cireuse  et  la  sttbstance couleur  de  réalgar, 
<ttie  MM.  Colin  et  Rohiquet  ont  obtenues  à  la  fin  de  la  distillation  du 
succin.' 

CHAPITRE    XV. 

ffuife   essentielle  de  citron  et  ses  combinaisons. 

TnéivABD ,  Mcm.  d'^rcueil ,  t.  2,  p.  32. 

Théodore  de  Saussure  ,  Ann,  de  chitn,  et  dephys.^  t.  1? ,  p.  3lS;). 
J.  Dumas  ,  Ann,  de  chim,  et  dephys.^  t.  50,  p.  256,  et  t.  52,  p.  400. 
Bi.Af«GiiET  et  Sell  ,  Journ,  de  phqrm. ,  t.  20 ,  p.  257. 

5H6.  Cette  bulle ,  ainsi  que  la  plupart  de  celles  qu'on  tire  des  fruits 
des  arbresiieia  famille  Citrus^  est  ordinairenieni  exlraRepar  expres- 
sion de  réeorce  extérieure  du  citron.  Pmir  l'obtenir,  on  râpe  ta 
fiartie  jaune  de  l'écorce,  on  exprime  les  râpures  entre  deux  glaces  et 
Ton  recueille  l'huile  qui  ra  découle.  On  la  prépare  aussi,  comme  la 
plupart 4l«s  antres  iivftes  essentielles  ^  par  la  distillalion  des  écorres 
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^vec  de  Peau.  Le  produit ,  selon  qu'il  a  été  obtena  fiar  Vtm  ou  Tautre 
de  ces  procédés ,  possède  d^  propriétés  un  peu  différentes.  L'huile , 
obtenue  par  expression ,  est  beaucoup  plus  suave,  mais  elle  est  lou- 
Jours  un  peu  louche  et  d'uue  altération  plus  facile  il  cause  du  niuei« 
lage  qu'elle  contient.  Celle  que  fournit  la  distiiialion  est  parfaite- 
ment limpide  et  n'est  point  sujette  à  s'allérer. 

L'huile  de  citron  se  présente  sous  la  forme  d*uTi  liquide  très-fluide, 
d'une  odeur  très-agréable  qui  rappelle  celle  du  citron.  La  couleur 
jaune  qu'elle  possède  après  sa  préparation  disparaît  complètement 
lorsqu'elle  a  été  rectifiée  plusieurs  fois  avec  de  Teau.  Elle  bout  vers 
]74o.  D'après  MM.  Blanchet  et  Sell ,  elle  donne  un  peu  de  produit 
vers  167  et  bout  ensuite  à  17S. 

La  pesanteor  spécifique  de  l'huHe  pure  est  égale  à  0,847  à  la 
température  de  2^.  L'huile  ordinaire  dépose  des  cristaux  blancs , 
dont  on  ignore  la  nature ,  quand  on  t'expose  à  un  ft'oid  de  20* 
au  <ie8sous;'ée  léro;  mais  si  elle  vient  d'être  rectifiée ,  elle  reste 
parfaitement  fiquide  et  transparente  à  cette  température.  Elfe  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  anhydre  ;  mais  100  parties 
d'alcool  à  0,837  n'en  dissolvent  à  la  température  de  1(S^  que  14  parties. 

L'essence  de  citron  est  du  nombre  des  essences  uniquement  for- 
mées de  carbone  et  d'hydrogène  ;  elle  m*a  présenté  à  l'analyse  une 
composition  toul-à-falt semblable  à  celle  de  l'essence  de  térébenthine^ 
mais  avec  une  condensation  moitié  moindre.  Elle  renferme  donc 

90  at.  carbone  765,^  M«5 

16  at.  hydrogène       100,0  11,5 


8«P,^  100,0 

L'huile  essentielle  de  cédrat,  l'huiledebergamott^»  m'ont  offert  la 
même  composition  élémentaire,  .le  n'ai  pas  examiné  l'huik  essen- 
tielle d'orange;  il  est  probable  qu'elle  est  dans  le  même  caa. 

D'après  MM.  Blanchet  et  Sell,  l'huile  de  citron  renfermerait  deux 
huiles  isomériques  ;  l'une  capable  de  former  avec  l'acide  hydrochlo- 
riqueune  combinaison  cristallisée  ,  soluble  dans  l'alcool  ;  l'autre  for- 
mant avec  cet  acide  un  composé  incristallisable  que  l'alcool  décompose. 
C'est  la  première  de  ces  huiles  qu'ils  appellent  citronyle  et  la  seconde 
cilryle,  par  analogie  avec  le  benzo^ie.  Comme  il  n'y  a  pas  la  moindre 
analogie  entre  ces  corps  et  le  benzoyle,  ces  noms  doivent  être 
repoussés;  Ils  donnent  une  fausse  idée  des  rapports  de  ces  corps 
entre  eux.  J'avais  proposé  avant  eux,  et  je  me  servirai  ici  du  nom  de 
citrêne,  pour  la  basede  la  combinaison  crist al li sable.  Quant  à  l'autre, 
il  convient  d'attendre  qu'on  l'ait  étudiée  de  plus  prèi  avant  de  la 
Aomner. 
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A  cause  de  cette  identité  de  composition ,  avec  Tessence  de  téré- 
benthine, la  densité  de  Tapeur  de  l^essence  de  citron  eût  présenté 
beaucoup  dUotérét.  J'ai  essayé  plusieurs  fois  de  la  prendre, mais 
toujours  sans  succès,  Thuile  s*altérânt  et  se  colorant  fortement  par 
rélé?aUon  de  température  qu'il  est  nécessaire  de  lui  faire  subir  pour 
obtenir  cette  densité ,  ou  peut-être  par  l'action  combinée  de  cette 
température  haute  et  de  l'air  du  ballon.  Au  reste,  la  composition  du 
camphre  artificiel  de  citron ,  comparée  à  celle  du  camphre  de  téré- 
benthine, laisse  peu  de  doute  sur  l'état  de  condensation  des  élémenU 
qui  constituent  ces  deux  huiles. 

387.  Camphre  artificiel  d'essence  de  citron.  Ce  corps  s'obtient, 
en  fiaisaut  passer  du  gaz  acide  hydrochlorique  dans  de  l'essence  de 
citron.  L'acide  hydrochlorique  est  absorbé  en  grande  quantité,  et  l'es- 
sence se  convertit,  en  grande  partie,  en  camphre  artificiel,  si  elle  est 
bien  rectifiée  et  refroidie  artificiellement,  et  si  l'acide  hydrochlorique 
qu'on  y  fait  arriver  a  été  préalablement  desséché.  Quand  l'opération 
est  terminée,  on  recueille  sur  un  filtre  la  cristallisation  qui  s'est  fer- 
mée. On  abandonne  Teau-mère  dans  une  capsule  exposée  à  Tair  ;  elle 
se  prend  bientôt  en  masse.  En  répétant  cette  opération  sur  les  eaux- 
mères  successives,  elle  donne  de  nouveaux  cristaux,  et  l'on  obtient 
de  cette  manière  en  camphre  artificiel  plus  du  poids  de  l'essence  em- 
ployée. 11  reste  cependant  toujours,  une  quantité  variable  de  produit 
liquide,  d'une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  du  thym ,  et  qui 
parait  contenir  plus  d'acide  hydrochlorique  que  le  produit  solide. 

Le  camphre  artificiel  de  citron,  lorsquMl  est  pur,  est  d'une  blan- 
cheur parfaite,  d'une  odeur  faible ,  non  désagréable.  Il  cristallise, 
selon  M.  de  Saussure,  en  prismes  droits  quadrangulaires,  quelquefois 
très-aplatis.  Ces  cristaux  sont  lamelleux,  nacrés,  et  possédant  beau- 
coup d'éclat. 

Cette  substance  entre  en  fusion  vers  41o.  Elle  fond  par  conséquent 
aisément  dans  l'eau  bouillante,  qui  la  dépouille  de  l'excès  d'acide  hy' 
drochlorique  qu'elle  pourrait  contenir,  et  qui  ne  lui  fait  subir  aucune 
altération.  La  masse  fondue  cristallise  toujours  sous  un  aspect  très- 
brillant  par  le  refroidissement. 

Ce  corps  se  décompose  partiellement  par  la  distillation,  et  d'autant 
plus  que  la  distillation  est  plus  lente.  Le  produit  qu'on  recueille  con- 
tient une  huile  liquide,  blanche,  transparente,  qui  est  chargée  diacide 
hydrochlorique,  et  qui  tient  en  dissolution  une  quantité  de  camphre 
variable. 

Le  camphre  artificiel  de  citron  m^a  oflfért  la  composition  suivante  : 
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90  at.  carbone  57,97 

18  at.  Ifydrogène  8,51 

S  at.  chlore  55,53 


100,00 
c*est-à-dire,  qu*!!  se  représente  exactement  par  la  formule 

Dans  laquelle,  tout  porte  à  croire  que  l'essence  et  Taclde  sont  com- 
lUnés  à  volumes  égaux. 

Le  camphre  de  citron  serait  donc  formé  d'un  volume  d*acide  hydro- 
cblorique  et  d'un  volume  d'un  hydrogène  carboné  contenant  cinq 
volumes  de  carbone  pour  quatre  d'hydrogène.  Cest,  comme  on  voit,  le 
même  rapport  que  dans  la  base  camphre  artificiel  de  térébenthine, 
mais  avec  une  condensation  moitié  moindre.  Ces  deux  huiles  offrent 
donc  un  cas  d'isomérie,  puisqu'elles  sont  composées  des  mêmes  élé- 
ments, unis  dans  les  mêmes  rapports,  mais  avec  une  capacité  de  sa- 
turation différente. 

Comme  le  camphre  de  térébenthine,  le  camphre  de  citron  se  dé- 
compose au  moyen  des  alcalis,  et  fournit  une  huile  qui  possède,  d'a- 
près mon  analyse,  la  même  composition  que  l'essence  employée. 


CHAPITBE  XTI. 


HuiU  de  eopoAtt,  rétine  et  baume  de  copahu, 

388.  On  trouve  dans  le  commerce  une  substance  connue  sous  le 
nom  de  baume  de  copahu,  qui  s'extrait,  au  Brésil  et  aux  Antilles,  de 
plusieurs  plantes  du  genre  copatfera.  Elle  s'obtient,  par  incision*  à 
la  manière  de  la  térébenthine  commune,  avec  laquelle  nous  allons 
lui  trouver  une  grande  analogie. 

Le  baume  de  copahu  se  compose  d'une  résine  acide  et  cristallisa- 
ble,  et  d'une  huile  volatile,  qui  en  forment  la  pres(|ue  totalité.  Les 
proportions  peuvent  varier  un  peu,  mais  en  général  il  renferme  40 
à  45  p.  »/o  d'huile  volatile,  et  50  p.  o/o  de  résine  acide.  Il  contient  en 
outre  un  peu  de  résine  molle,  et  quelquefois  des  traces  d'eau.  Notre 
objet  n'est  pas  d'examiner  ici  le  baume  de  copahu  en  lui-même,  mais 
seulement  les  produits  qu'on  en  extrait ,  car  le  baume  n'est  qu'un 
mélange  qui  sera  étudié  plus  tard  avec  attention. 

Par  la  distillation,  le  baume  de  copahu  fournit  son  huile  volatile  et 
laisse  une  résine  Jaune  et  transparente.  Celle-ci,  traitée  par  le  naphte, 
s'y  dissout  presque  entièrement.  On  obtient  un  ou  deux  centièmes 
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d'un  résidu  insoluble,  qui  consliliiela  résine  moite.  La  partie  soluble 
e&l  au  coDlraire  la  résine  cristallisahle  et  acide. 

Huile  de  copahu.  Celle  huile ,  coiivenablemenl  rectifiée ,  puis  se- 
cbée  par  quelques  heures  de  di{;eslion  avec  du  chlorure  de  calcium , 
possède  une  densité  de  0,878.  Elle  bout  à  245o.  £lle  est  d'ailleurs  in- 
colore, acre  et  d'une  odeur  avonatique  particulière  .L'alcool  absolu  en 
dissout  les  deux  cinquièmes  de  son  \mds.  lUau t, au  coniratre, vingt* 
'Cinq  parties  d'esprit  de  vin  du  commerce  pour  cadissoudreune  partie. 
Le  sulfure  de  carbone  ,.  Télber  sutfuck)U«  la  dissolvent  en  touies 
proportions.  Le  potassium  k'y  conserve  sana  aliéraliûn.  Elle  disaout 
le  soufre  et  le  phospltore  ;  elle  alifiorbe  le  cliiore  en  devenant  Iroublt 
et  visqueuse.  Elle  dissout  l'iode  et  se  colore;  nais  si  l'on  foittonrilMr 
quelques  gouttes  d'huile  sur  l'iode  ,  il  y  a  déc^f^CMeiH  de  ekaleur  et 
IM-oductioa  subite  d'acide  hydriodiqne. 

L'acide  sulfuriqoie  concentré  lui  coimnuaique  une  couleur  hyacin- 
the et  une  consistance  résineuse;  le  mélange  s'éehau'ffé  beaaconp. 
L'dcide  nitrique  faible  la  convertit  en  ime  subslaiwe  résineuse;  Ta- 
cide  concentré  l'attaque  subitement  «  avec  production  de  gai  et  de 
va  |)eurs  abondants. 

L'acide  hydrochlorique  se  combine  avec  elle  et  forme  un  sel  cris- 
tallisable.  Elle  dissout  les  acides  succinique,  benzoïque  et  hydrocya- 
iiique  sans  s'y  combiner. 

Les  propriétés  de  cette  huile  et  une  analyse  de  XM.  Henry  et  Pllsson 
avaient  appris  qu'elle  ne  renfermait  pas  d'oxigène.  Les  recherches 
récentes  de  M.  Bhnchet  nous  ont  mieux  fait  connattce  sa  nature; 
elle  e>l  isoméri4|ue  avec  l'essence  de  cilron  et  se  compose  ,  comme 
elle,  de  C*°  11'^,  avec  le  même  UHMie  d«  condensalioo. 

Ô89.  Ujr^rQciUamte  d^buite  dé  copaku,  Ovand  on  fart  passer  da 
g.iz  hydrochlorique  sec  dans  de  l'huile  de  eopahu  ,  W  se  dépose  des 
cristaux ,  et  il  reste  un  |»roduit  huileux  fumml  et  snrturé  d'acrcfe. 

Les  cristaux  sont  incolores ,  d'une  orteut  camphrée ,  d'une  saveur 
a  mère  et  aromatique ,  insolubles  dans  l'e^u  et  stUnhlcs  dans  Palcool. 
L'acide  nitrique  les  dissout  sans  les  altérer.  L'acide  suîfurique  ne  les 
attaque  pas.  Ils  entient  en  fusion  à  54»  et  en  é4)unHion  à  185». 

Ce  com|iosé  .qui  difiFôre  véritablement  et  Phydrochlorate  d'essence 
de  cilrou  par  ses  propriétés  chiiriiques  on  physiques ,  offre  néan- 
moins ,  d'après  Ai.  Blaucbet ,  la  môme  composition  ,  et  doit  se  re|)rê- 
semer  par  C"  U»«,  Ch*  H*. 

390.  décide  copahuvique.  Pour  éviter  »es  périphrases,  nous  nom- 
mons ainsi  la  réaine  cristallisabie  et  acide  dont  il  a  été  question 
plus  hauL 

I'4)ur  l'obtenir  cristallisée  ^  SchweKzer  dissout  neuf  parties  de 
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baume  de  copahu  dans  deux  parties  d*aniinonta^ae  et  abandonne  te 
mélange  au  repos  dans  un  endroit  frais.  Les  crralaux  iiuis^yfèrin^t 
étant  extraits,  lavés  avec  de  l'étheret  redissons  dams  Paicool,  four- 
nissent par  évaporation  spontanée,  Taoîde  copabuviqne  luir.  Il  paraît 
que  Tammoniaque  abandonne  Tacide.  11  n'est  pas  bien  certain  que 
ce  produit  cristallisable  et  la  résine  soluble  dans  Thalle  de  pétrole , 
soient  identiques,  et  celte  dernière  pourrait  bien  contenir  plusieurs 
produits. 

M.  Rose  a  étudié  récemment  cette  résine  cristallisée  et  a  trouvé- 
qu'elle  se  combine  avec  les  bases,  en  donnant  naissance  à  des  corps 
qui  ont  toutes  les  propriétés  des  sels.  Elle  constitue  donc  un  véritable 
acide. 

Elle  possèdela  même  composition  que  la  colophane  :  cette  compo- 
sition est  donc  représentée  par  C«**  H®*  O^ 

Pour  déterminer  son  poids  atomique,  M.  Kose  a  analysé  le  sel  qu'elle 
produit  avec  Toxide  d'argent.  On  prépare  ce  sel  en  versant  une  dis- 
solution alcoolique  de  nitrate  d'argent  dans  une  dissolution  de  réûne 
dans  l'alcool.  En  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque ,  il  se  précipite  \m 
composé  de  résine  etd'oxide  d'argentquise  dissoudrait  complètement 
dans  un  excès  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  cristallin  et  conserve 
sa  structure  cristalline,  même  après  sa  dessiccation.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l'alcool. 

D'après  l'analyse  de  M.  Rose ,  l'acide  contient  quatre  fois  plus 
d'oxigène  que  l'oxide,  et  le  sel  d'argent  est  représenté  par 

C»°H«*0*,  AgO. 

L'acide  copahuvique  donne  des  combinaisons  également  bien  dé- 
finies avec  l'oxide  de  plomb  et  l<i  chaux.  Ces  sels  présentent  une 
composition  analogue  à  celle  du  sel  d'argent. 

On  a  étudié  ,depuis  longtemps,  les  produits  qui  se  forment,  quand 
on  combine  la  résine  de  copahu  soluble  dans  le  naphte,  avec  les  hases 
minérales. 

Aiec*  la  potasse  ,  celte  résine  forme  un  composé  soluble,  amer 
d'une  odeur  désagréable  et  facilement  décomposé  parles  acides.  La 
soude  se  comporte  de  même. 

Avec  l'ammoniaque,  elle  forme  un  composé  soluble  dans  l'élber  et 
l'alcool,  mais  pas  dans  l'eau.  Par  double  décomposition,  on  se  pro*- 
cure  tous  les  autres  composés  qui  ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau. 
Celui  de  magnésie,  obtenu  à  l'aide  du  copahuvatede  potasse  et  du 
sulfate  de  magnésie,  est  un  précipité  qui  se  laisse  pétrir  et  qui  con- 
serve quelque  cohérence  après  ia  dessiccation. 

Les  acétates  des  dernières  sections  sont  précipités  par  une  solution 
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alcoolique  d'acide  copabuvique.  Valcool  dissout  la  plupart  des  copa- 
buvales  insolubles  dans  Teau.  L*éther  les  dissout  presque  tous. 

Il  résulte  évidemment  des  recberches  dont  le  baume  de  copahu  a 
été  Vobjet ,  qu*il  renferme  une  ou  plusieurs  bulles  isoroériques  arec 
Tessencede  citron,  qui,  en  s^oxldant,  donnent  naissance  à  des  résines 
tsomériques  elles-mêmes  avec  la  colopbane. 
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591.  L*essence  de  térébenthine  s'extrait  en  distillant  avec  de  Teau 
une  résine  molle,  presque  liquide,  connue  sous  le  nom  de  térében- 
thine et  qui  provient  de  différentes  espèces  du  genre  pinus 

Telle  qu'on  la  rencontre  dans  le  commerce;  elle  contient  plus  ou 
moins  de  résine  formée  par  Taclion  de  Pair,  et,  pour  Tavoir  pure,  il 
faut  la  distiller  une  seconde  fois  avec  de  Teau,  ou  au  moins  à  une  tem- 
pérature très-ménagée. 

Lorsqu'elle  est  pure,  elle  est  incolore,  limpide,  très-fluide  et  douée 
d'une  odeur  particulière  désagréable.  A  22o  ,  sa  densité  est  de  0,S6 
d'après  M.  de  Saussure.  Elle  entre  en  ébullition  à  156». 

L'essence  de  térébenthine  a  été  analysée  par  un  grand  nombre  de 
chimistes  :  ces  analyses  présentent  des  différences  qui  sont  unique- 
ment dues  à  l'eau,  qui  peut  rester  interposée  dans  l'essence.  Cette 
propriété  suffit  pour  expliquer  pourquoi  quelques  chimistes  ont 
trouvé  de  4  à  5  pour  100  d'oxigène  dans  cette  essence,  tandis  qu'en 
réalité  elle  n'en  contient  pas,  quand  elle  est  pure. 

Pour  l'obtenir  à  cet  état,  il  suffit  d'agiter  l'essence  du  commerce 
avec  un  peu  de  cbaux  vive,  pour  la  priver  d'acide  et  d'eau.  On  la  se- 
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pare  de  la  chaux  et  on  la  distille  avec  précaution.  Le  produit  obtenu, 
redistillé  une  seconde  fois,  doit  ensuite  être  digéré  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  du  chlorure  de  calcium  concassé,  qui  s'empare  de 
Teau  que  Tessence  pourrait  encore  renfermer.  J*ai  trouvé  que  Tes* 
sence  ainsi  purifiée,  possède  une  composition  constante.  Il  résulte, 
néanmoins,  de  quelques  expériences  de  MM.  Blanchet  et  Sell ,  et  de 
l'ensemble  des  observations  faites  relativement  à  l'action  de  Tacide 
hydrochlorique  sur  cette  huile ,  qu'elle  renferme  deux  ou  plusieurs 
huiles  distinctes,  mais  probablement  isomériques.  Ce  sujet  réclame  de 
nouvelles  recherches  que  l'état  de  nos  connaissances  rend  faciles.  Les 
propriétés  et  la  composition  de  l'huile  de  térébenthine  n'ont  été  étu- 
diées que  sur  l'huile  commune  rectifiée. 
Elle  est  composée  d'après  mon  analyse  de  : 

40  at.  carbone  1530,40  88,5 

S2  at.  hydrogène  ^00,00  11,6 

1750,40  100,0 

J'ai  pris  la  densité  de  sa  vapeur  plusieurs  fois,  elle  s'est  toujours 
trouvée  égale  à  4,765  ou  4,764,  le  calcul  donne  : 

10  vol.  vapeur  de  carbone     4,313 
8  vol.  hydrogène  0,550 


4,763 

392.  Hydrochlomte  d'essence  de  térébenthine.  Parmi  les  diverses 
combinaisons  que  l'essence  de  térébenthine  parait  produire  avec  les 
acides ,  il  en  est  une  fort  remarquable,  et  qui  a  fixé  l'attention  d'un 
grand  nombre  de  chimistes.  Je  veux  parler  de  la  matière  obtenue 
par  la  combinaison  de  cette  essence  de  Tacide  hydrochlorique ,  et 
désignée  sous  le  nom  de  camphre  artificiel.  Ce  corps  a  été  découvert 
par  Kind. 

Pour  l'obtenir,  on  lait  passer  lentement  du  gaz  acide  hydrochlo- 
rique sec  dans  de  l'huile  entourée  de  glace.  Sans  cette  précaution , 
elle  sMchauffe ,  et  l'acide  hydrochlorique  n'est  pas  absorbé  aussi  par- 
faitement. On  abandonne  la  masse  à  elle-même  pendant  24  heures 
et  on  obtient  alors  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'une  substance 
blanche  et  cristalline  ,  qui  s'est  déposée  d'une  eau-mère  brune  et  fu- 
mante. Les  chimistes  qui  ont  essayé  de  convertir  l'essence  de  téré- 
benthine en  camphre  artificiel  ne  sont  nullement  d'acconi  sur  la 
quantité  qu'on  peut  en  obtenir  :  les  uns  admettent  que  l'essence  n'en 
fournit  que  le  quart  de  son  poids ,  d'autres  en  ont  obtenu  le  tiers ,  ou 
la  moitié.  Enfin  M.  Thénard  qui  a  fait  l'expérience  avec  un  soin  par- 
ticulier, a  trouvé  que  100  p.  d'essence  donnaient  jusqu'à  110  p.  de 
camphre  cristallisé  :  ces  100  p.  d'essence  avaient  absorbé  près  du 
tiers  de  leur  poids  d'acide  hydrochlorique  et  le  camphre  avait  été 
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fié|>aré ,  par  expression  ,  d*nn  liquide  acide ,  incolore,  fumant,  qof 
formait  «nrlron  la  cinquième  partie  du  poid«  de  i*es8ence  employée. 

Ces  variations  ,  dans  les<iiia4itilés  de  camphre  produit ,  déiMïDdent 
d*une  circonstance  si^naJée  par  MM.  Blanctiet  et  Sell.  Ces  chimistes 
admettent  que  Pessence  de  téréhenthtne  renferme  deux  essences  iso- 
mériques ,  capatries  de  s*unir  toutes  les  deux  aux  acides.  L'une  d'elles 
formerait  -le  camphre  artificiel  proprement  dit ,  et  Kaulre  produirait 
un  composé  licfuide.  €e<te  dernière  n'a  pas  été  étudiée  ,  mais  son 
existence ,  iiui  ne  parait  pa4  douteuse ,  suffit  pour  expliquer  les  va- 
riaiions  qu'on  vient  de  signaler,  'l'essence  du  commerce  pouvant  en 
renfermer  plus  ou  moins. 

La  composition  du  camphre  artificiel  de  térébenthine  es!  la  sui- 
vante : 

40  al.  carbone  70,03 

34  al.  hydroffène  U,7â 

2  at.  chlore  20.25 


100,00 
Celte  composition  se  représente  par  la  formule 

C»"  H",  Ch>  H», 

c'est-à-dire  par  des  volumes  é^aux  d'essence  et  d'acide. 

Comme  cette  analyse  différait  de  celle  qui  a  été  assignée  à  ce  corps 
par  M.  Oppermann ,  elle  a  été  exécutée  sur  du  camphre  préparé  avec 
de  l'essence  de  térébenthine  bien  rectifiée ,  et  ^e  j'avais  purifiée 
moi-même  avec  un  soin  minutieux. 

Le  camphre  artificiel  ou  mieux  l'hydrochiorate  d'essence  de 
térébenthine  se  présente  sous  la  foraie  de  cristaux  )y1us  ou  moins  vo- 
lumineux ,  selon  le  soin  qu'on  a  mis  à  les  obtenir,  d'un  blanc  de 
neige ,  lorsqu'ils  sont  purs;  d'une  odeur  particulière,  rappelant  celle 
du  camphre  ordinaire.  Cette  substance  est  fusible  au  dessus  de  100°, 
l'alcool  à  0,1^06  en  dissout  à  14%  le  tiers  de  son  poids ,  et  si  Ton  sa- 
ture la  dissolution  à  une  température  plus  élevée  ,  IVxeès  cristallise 
par  le  refroidissement.  Ce  corps  est  volatil ,  mais  non  sans  altération; 
car  si  on  essaie  de  le  distiller  dans  une  cornue ,  le  produit  obtenu 
est  toujours  acide  et  exhale  une  odeur  piquante  d'acide  hydrocblo- 
rique,  ce  qui  est  l'Indice  d'une  décomposition  partielle. 

M.  Oppermann  a  montré  que  le  camphre  artificiel  décomposé  par 
la  chaux  se  transforme  en  chlorure  de  calcium  et  eau,  son  hydrogène 
carboné  étant  mis  en  liberté.  Cette  expérience  réussit  très-bien ,  en 
distillant  rapidement  au  bain  d'huile,  un  mélange  de  camphre  arti- 
ficiel et  de  deux  on  trois  fois  son  poids  de  chaux  vive.  Le  produit 
obtenu  ,  mêlé  de  chaux ,  eit  distillé  de  la  même  manière  cinq  ou  six 
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fois.  On  obtient  enfin  le$  trois  quarts  du  poids  du  eampbre  employé, 
en  une  huile  incolore  qui  offre  la  même  composition  que  Tessence 
de  térébenthine. 

Pour  la  débarrasser  dequelques  traces  de  camphre  artificiel  qu*eI1e 
conserve  obstinément ,  on  |)eut  la  distiller  sur  la  baryte  ou  sur  Pal- 
liage  de  potassium  et  d^anlimoine.  En  recueillant  séparément  les 
premiers  produits ,  on  obtient  en  définitif  une  huile  claire ,  qui 
ressemble  à  Tessence  de  térébenthine  par  sa  composilion  élémentaire, 
la  denaité  de  sa  va|>eur  et  presque  toutes  ses  propriétés  ;  mais  qui 
se  prend  en  masse ,  sous  Tiofluence  de  Tacide  hydrochlorique,  sans 
donner  de  résidu  liquide.  G*est  la  base  du  camphre  artificiel,  dégagée 
de  Tautre  huile  qui  raccompagne  dans  Tessence  commune. 

Quand  on  fait  passer  de  Tacide  hydrochlorique  dans  de  resaenoe  de 
térébenthine ,  indépendamment  de  la  matière  que  Je  viens  de  décrire, 
il  se  produit ,  en  e0ét ,  une  combinaison  liquide  fumante ,  qui  est 
plus  légère  que  Teau  et  à  laquelle  Teau  n*enlève  pas  son  acide.  Cette 
substance  possède  une  odeur  particulière  très» piquante.  A  la  distil- 
lation ,  elle  donne  d^abord  le  gax  hydrochlorique  qui  y  était  simple* 
ment  dissous ,  puis  ensuite  quelques  gouttes  d'une  huile  épaisse,  et 
enfin  une  huile  jaune  clair  qui  passe  pour  être  la  combinaison  elle- 
même,  il  reste  dans  la  cornue  une  substance  qui  ressemble  à  de  la 
poix  et  qui  paraît  être  le  produit  d'uae  altération  de  la  matière.  Si  Ton 
traite  ta  combinaison  liquide  par  le  carbonate  de  soude, celui-ci  sVm- 
pare  de  Texcès  d'acide ,  et  la  combinaison  devient  incolore  et  plus 
légère.  L'étude  de  cette  subsunce  laisse  encore  beaucoup  à  désirer  ; 
l'analyse  n'en  a  pas  été  faite.  Elle  ofiî*irait  quelque  diflioulté ,  car  ce 
produit  doit  consister  en  une  combinaison  liquide  à  la  température 
ordinaire,  contenant  du  camphre  artificiel  solide ,  qu'il  serait  diffi- 
cile d'exclure  d'une  manière  absolue. 

393.  Hxdraie  d'essence  de  térébenthine.  II  nous  semble  que  c'est 
sous  ce  nom  qu'il  convient  de  désigner  une  substance  aperçue  ou 
étudiée  par  un  grand  nombre  de  cliimistes  ,  mais  sur  laquelle  nous 
manquons  toutefois  de  données  précises,  comme  on  va  le  voir. 

Geoffroy  avait  obtenu  par  la  distillation  de  l'huile  de  térébenthine 
un  sublimé  cristallin.  Tingry  avait  remarqué  que  cette  huile,  aban- 
donnée à  elle-même  dans  des  flacons ,  en  tapissait  les  parois  de  cris» 
taux  aiguillés.  MM.  Boissenol  et  Persoz  ont  de  leur  côté  obtenu  des 
cristaux  en  exposant  l'essence  à  17**  au  dessous  de  zéro.  11  estprésu- 
mable  que  les  cristaux  obtenus  dans  les  deux  premiers  cas  sont  iden- 
tiques et  que  les  derniers  constituent  un  produit  distinct  sur  lequel 
nous  manquons  de  renseignements. 

TUl.    i.  OB.  27 
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Il  esl  certain  que  l*essence  de  térébenthine  humide ,  abandonnée  à 
elle-même ,  produit  des  cristaux  qui  se  développent  à  chaque  point 
du  vase  occupé  par  une  goullelette  d'eau.  Ce  sont  ceux  que  Tingry 
avait  observés ,  et  qu^on  retrouve  dans  presque  tous  les  vieux  flacons 
d'essence  de  térébenthine.  Dans  un  ballon  qui  contenait  de  Tessence 
et  de  Teau ,  j'ai  pu  suivre  les  progrès  de  leur  formation ,  et  j'ai  vu 
chaque  goutte  d'eau  se  convertir  es  quelques  jours  en  un  groupe  de 
cristaux. 

11  est  également  certain  ^  qu'en  distillant  de  l'essence  ancienne  avec 
de  l'eau ,  on  obtient  un  liquide  aqueux  qui  renferme  plus  ou  moinsde 
ce  même  produit. 

Enfin ,  il  est  présumable  que  cette  matière  se  développe  également 
dans  d'autres  huiles  essentielles ,  telles  que  Thiiile  de  basilic  et  celle 
d«  cardamome,  comme  on  le  verra  plus  bas. 

Voici  les  propriétés  qu'on  attribue  à  cette  substance. 

Elle  est  incolore ,  insipide  et  inodore.  Elle  cristallise  en  prismes 
rbomboldaux  de  84  et  96®.  Ces  prismes  forment  ordinairement  des 
groupes  étoiles.  Elle  est  plus  pesante  que  l'eau.  Jetée  sur  un  charbon 
ardent,  elle  fond  et  se  volatilise  en  une  fumée  blanche,  épaisse  et 
d*uiie  odeur  résineuse.  Elle  f6nd  vers  150^  et  se  suhlime  vers  155*  ; 
ces  deux  points  paraissent  mal  déterminés.  Elle  exige  200  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  mais  elle  se  dissout  dans  22  p.  d'eau 
l)0uilUnte  et  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  L*alcool 
la  dissout;  l'eau  la  précipite  de  celte  dissolution;  Téther  la  dissout 
aussi;  l'huile  ^e  térébenthine  bouillante  la  dissout ,  mais  la  retient  à 
froid  ;  Thuile  d'œiilette  la  dissout  aussi  à  chaud  ;  mais  |)ar  le  refroi- 
dissement, elle  la  laisse  cristalliser. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout ,  se  colore  en  rouge ,  et 
prend  une  odeur  musquée  ;  l'eau  la  précipite  de  celte  dissolution.  L^a- 
cide  nitrique  concentré  la  dissout  k  froid  et  la  décompose  à  chaud  ;  l'a- 
cide acétique  la  dissout  très-facilement,méme  à  froid,  il  paraît  qu'elle 
existe  en  dissolution  à  la  faveur  de  cet  acide  dans  l'eau ,  qui  distille 
avec  l'essence  de  térébenthine.  L'acide  bydrochlorique  la  dissout  à 
chaud. 

Quand  on  la  distille  avec  de  l'acide  phosphorique  sirupeux ,  on 
obtient  de  l'eau  et  une  huile  fluide  qui  possède  une  odeur  de  romarin 
ou  de  camphre.  11  est  probable  que  l'acide  s'est  emparé  de  l'eau ,  et 
que  rhuile  de  térébenthine  a  été  mise  en  liberté. 

Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  s'accordent  donc  avec  l'analyse 
qui  nous  engage,  Bl.  Péligol  et  moi,  à  le  considérer  comme  un  hy- 
drate d'essence  de  térébenthine.  Celle-ci ,  faite  sur  é^es  cristaux  dé- 
posés spontanément  dans  l'essence  de  térébenthine ,  dans  l'essence  de 
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basilio  el  dans  Tessence  de  cardamotnum  minus ^a  donné  les  mêmes 

résultais;  savoir: 

€«•     15S<^,4              63,6 
H**      «7M  11,4 

0«        600,0 25,0 

*405,4  100.0 

c'esl-à-dire,C*''H»'  +  H»»0«. 

A  la  Térilé ,  n*ayanl  pas  eu  ces  Irois  matières  en  quantité  su1R<aiite- 
pour  les  étudier ,  nous  n'oserions  assurer  qo^elles  soient  identiques , 
bien  que  cela  soit  probable.  Maison  peut  assurer  ^  du  moins ,  que  sl- 
elles  ne  sont  pas  identiques,  elles  sont  isoméri^ties.  En  tout  cas,  la 
formule  dont  il  s'agit  serait  bien  celle  Ile  Tliydratede  térébenthine  le 
plus  ordinaire. 

Une  substance  qui  se  ft)rme  par  le  siaple  concours  de  l'eatr  et  de 
rhnile  de  térébenthine  doit  se  retrouver  dans  une  foule  d'occasions. 
Les  résines  en  présenteront  sans  aucun  doute  dès  quantités  plus  ou 
moins  notables ,  quand  on  saura  mieux  les  étudier. 

Reste  à  examiner  le  produit  qui  se  dépose  des  essences  de  térében- 
thine fortement  refroidies. 

594.  Colophane.  Quand  on  soumet  la  térébenthine  à  une  dislllfa- 
tion  ménagée,  on  obtient  de  Thuile  volatile  et  un  résidu  résineux 
auquel  on  donne  le  nom  de  colophane.  Cette  matière  a  pour  compo- 
sillon  C*"  B^^  0*^  c'esl'àHlire  qu-elle  se  représente  par'de  l'essence 
de  térébenlliineoxigénée.  Cependant  il  ne  faudrait  pas  y  vàlr  un  pro- 
duit homogène  ,  car,  d'après  M.  Unverdorben,  la  colophane  pebt  se' 
diviser  en  deux  résines  acides  distinctes. 

Pour  les  séparer ,  on  traite  à  froid  la  colophane  par  de  Talcool  à 
72  centièmes ,  el  on  l'épuisé  à  l'aide  de  ce  dissolvant.  ' 

Le  résidu  insoluble ,  traité  par  l'alcool  bouillant ,  s*y  dissont  tout 
entier  et  eri.stallise  par  le  refroidissement.  €*est  l'acide  sylvlque. 

La  portion  dissoute  par  l'alcool  froid,  précipitée  par  une  dissolution 
alcoolique  d'acétate  de  cuivre ,  donne  un  sel ,  qui  est  le  pinate  de 
cuivre  ,  d'oO  l'on  retire  l'acide  pinique  au  moyen  d^tn  aeide  quel- 
conque. 

L'acide  sylvique  et  Tacide  pinique  constituent  presque  la  totalité 
de  la  colophane.  Cependant,  on  y  trouve  encore  des  traces  d'une  résine 
indifférente,  sotuble  dans  l'alcool  froid ,  mais  que  l'acétate  de  cuivre 
ne  précipite  point. 

L'acide  sylvique  est  incolore ,  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux 
terminés  par  quatre  facettes  ;  ils  sont  ordinairement  si  larges ,  qu'ils 
re>semblent  à  des  tables.  11  fond  au  dessus  de  lOO».  L*eau  ne  le  dis- 
sout pas,  mais  l'alcool  et  Tétber  le  dissolvent  facilement.  L'alcool  à 
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72  centièmes  bouillant  en  prend  le  tiers  4e  s^n  poids,  mais  il  l^aban* 
donne  en  grande  partie  par  le  refroidissement  sous  forme  crislailisée. 
J/eau  le  précipite  de  ses  dissolutions  akooliqaes.  Les  huiles  volatiles 
ou  grasses  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 

L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout;  Teau  le  précipite  de  cette 
dissolution  ;  mais  selon  M.  Onverdorben ,  le  précipité  possède  les  pro- 
priétés de  Tacide  pinique.  Lucide  nitrique  le  convertit  en  un  autre 
acide  résineux. 

Les  sylvates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  solubles 
dans  Teau.  Ceux  des  autres  bases  ne  s*7  dissolvent  pas;  mais  Téther 
et  même  Talcool  les  dissolvent  souvent.  Lt  sylvate  de  magnésie  en 
parlicttlier  est  soluble  dans  Talcool. 

L*acide  sylvique  possède  la  même  composition  que  la  colophane. 
Elle  peut  être  coasidérée  comme  un  oxide  d'essence  de  térébenthine 
dont  la  fiArmule  est  représentée  par 

C*«     5060,8  70,98 

fl*«      400,0  10,36 

0*        400,0 10,36 

5860,8  100,00 

La  solution  de  Tacide  sylvique  dans  l'aloeol  n'^est  pas  troublée  par 
Fammoniaque  liquide»  Cet  alcali  le  dissout  facilement  %  après  qu*!!  a 
été  précipité  par  Teau  de  sa  dissolulÂoa  alcoolique.  La  pétasse  agit  de 
lu  même  manière ,  k  moins  qu*oa  n*en  mette  un  excès ,  qui  précipite 
alors  un  sous*sylvate  de  potasse  »  oombinaisen  |ieu  soluble  dans  un 
excès  de  base. 

Quand  on  met  en  contact  Taeide sylvique  dissous  dans  Talcool  avec 
luie  dissolution  alcoolique  de  oitraie  d'argent ,  il  ne  se  fait  aucun  pré- 
cipité ;  mais  si  on  ajouAe  un  peu  d'ammoniaque  à  la  liqueur ,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc ,  pulvérulent ,  soluble  dans  Talcool ,  soluble 
aussi  dans  un  excès  d'ammoniaque.  G*est  le  sylvale  d*argent. 

La  dissolution  alcoolique  d'aiside  sylvique  donne  un  préci|Hté,  lors- 
qu'on la  mêle  avec  une  dissolution  également  alcoolique  d'aeêtate  de 
plomb.  On  peut  purifier  le  produit  en  la  lavant  plusieurs  fois  avec  de 
Talcool ,  car  il  n'y  est  pas  soluble.  C'est  un  sylvale  de  plomb ,  qui  est 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  non  crislaHine,  il  fond  à  une 
douce  chaleur ,  comme  une  résine. 

Les  sylvales  d'argent  et  de  plomb  possèdent ,  d'après  M.  lose,  la 
même  composition  ;  l'acide  renferme  quatre  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base  \  leur  formule  est  donc 

c»<'u«*o*4-Ba. 

L'acide  pinique  ressemble  tout-à-fait  à  la  colophane.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool,  rélher,  les  huiles  grasses  ou  volatiles,  mais  point 
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«Sans  Teaii.  Ses  dingolmionss^aUèretità  Pair,  Tacide  paraissant  s'oxi- 
géner  davantage. 

Les  pinales  de  potasse,  de  soude  et  d*aannoniaque  se  dissotreNt 
dans  Teao ,  nwis  s>n  séparent  par  l^ditioD  d*un  sel  alcalin  quel- 
conque. 

Les  pinatea  des  autres  hases  sont  Insolnhles  dans  l>au  ;  ils  #ont 
fort  souvent  insolubles  dans  Talcool,  «als  beaucoup  se  dlsselrenl 
dans  réther. 

D*après  M.  H.  Rose,  Tacide  pinique  est  absolument  isomérique  avec 
Tacide  sylvique  et  se  représente,  comme  lui,  par  G**  H'*  0*. 

Il  est  présumahie  que  ces  deux  acides  résultent  de  l'oieidaiion  sporr- 
tanée  des  deux  huiles  qui  composent  Tessence  de  térébenthine  com- 
mune. Cependant  il  faudrait  des  expériences  précises  pour  le  dé- 
montrer. 
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Se*  ammoniacaux ,  et  amideê  formées  par  le$  acides  minéraux» 

595.  Les  diverses  combinaisons  que  Tammonlaque  constitue  en 
s*unissant  aux  acides,  ont  toujours  excité  l'intérêt  des  ehimiatea,  et 
cet  intérêt  8*est  encore  augmenté  dans  ces  derniers  temps,  par  suite 
de  Panalogie  incontestable  qui  existe  entre  ces  cenposés  et  les  ma- 
tières éthérées  dont  on  vient  de  lire  Phistoire. 

L*ammoniaque  joue,  comme  on  sait,1e  rôle  d^une  base  énergique, 
capable  de  rivaliser  avec  les  bases  alcalines  et  occupant  à  peu  prés  le 
même  rang  que  la  magnésie  dans  Tordre  selon  lequel  elles  tendent  à 
s'unir  aux  acides.  Pour  remplacer  une  quantité  de  base  contenant 
un  atome  d'oxigéiie,  il  faut  quatre  volumes  d'ammoniaque.  Son  équi- 
valent est  donc  représenté  par 

2  at.  acote              177,02              S9.53 
«  at.  hfdrogène       57,50 17,47 

1  at.  ammoniaque  il 4,62  100,00 

En  appelant  atome  la  quantité  de  ce  corps  qui  sature  la  même 
quantité  d'acide  qu'un  atome  de  potasse. 

Tous  les  bydracjdes  se  combinent  avec  l'ammoniaque  sèehe  et  or- 
dinairement il  en  résulte  des  composée  formés  de  volumes  égaux  des 
deux  gaz.  Ces  eom|H>séssont  tous  volatils  sans  décomposition  et  an- 
hydres. Ils  sont  tous  solubleset  on  retrouve  facilement  dans  lears dis- 
solutions les  caractères  les  plus  délicats  de  l'acide  qui  leur  a  donné 
naissance,  ce  qui  les  distingue  des  éthers  proprement  dits. 
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Les  acides  oxigénés  secs  oe  se  combinent  point  avec  l'ammoniaqae, 
sans  lui  faire  éprouver  une  profonde  altération  et  sans  subir  eux- 
m^mes  une  modification  éridenle,  qui  donne  naissance  à  des  contp<H 
■sés  analogues  aux  amidea.  On  examinera  pkis  loin  ces  phénomènes, 
relativement  aux  acides  sulfuriqne  et  sulfureux. 

LtB  acides  oxigénés  <,  sous  rinluence  de  Teau,  se  combinent  a%'ec 
ramfl(M>niaque  et  constitueftt  ainsi  des  sels  qui  sont  toujours  hydratés, 
si  Ton  s*en  tient  du  moins  aux  épreuvres  tentées  jusqu'ici  sur  ces 
composés. 

On  peut  donc  se  représenter  de  la  manière  suivante,  les  combinaê 
sons  que  nous  venons  de  signaler. 

Hydrochlorate  d^amraoniaque  Ch*  H*,  Az*  D* 
Sulfate  anhydre  S  0^  Ai'  H* 

Sulfate  hydraté  S  0',  Az»  H»,  H»  0 

Le  sulfate  anhydre  possède  des  propriétés  telles,  qu*on  peut  préfé- 
rer a?ec  raison,  une  formule  analogue  à  celle  d'une  amide  hydratée 

SO\Az*  H*,  H*0. 

Les  combinaisons  ammoniacales,  de  même  que  celles  des  carbures 
d'hydrogène  déjà  étudiés,  se  laissent  donc  représenter  par  des  for- 
mules d'une  ferme  générale.  Quatre  vohimes  de  ces  bases  hydrogé- 
nées remplacent  toujours  nn  atome  de  potasse ,  comme  on  Ta  déjà 
remarqué. 

306.  C*est  néanmoins  ici  le  cas  de  faire  ressortir  une  théorie  pro- 
posée déjà  par  M.  Ampère,  à  roccaf^ion  des  combinaisons  singulières 
qu'on  a  décrites  sous  les  noms  d'hydrures  ammoniacaux  de  mercure 
ou  de  potassiif fn  et  de  mercure.  Ces  composés  qu'on  a ,  avec  tant 
de  motifs,  comparés  aux  alliages,  renfermeraient,  selon  M.  Ampère 
une  espèce  de  métal  formé  de  3  volumes  d'azote  pour  8  volumes 
d'hydrogène.  Rien  n'empêche  de  classer  un  lel  composé  à  côté  des 
métaux,  quand  on  range  déjà  le  cyanogène  à  côté  du  chlore  et  des 
autres  corps  non  métalliques  analogues. 

On  aurait,  cette  base  admise,  la  série  suivante  : 

Az»  H*  corps  analogue  au  chlore,  existant  dans  les  amides. 
Az»  H*  ammoniaque. 

AZ'  H"  corps  analogue  aux  métaux.  Ammonium. 
Az»  H'  O  protoxide  d'ammonium. 

Az»  a*,  Ch*  hydrochlorate  d'ammoniaqne  ou  plutôt  chlorure  d'am- 
monium. 
Az*  H»  0,  S  0*  sulfate  d'ammoniaque  ou  plutôt  sulfate  de  protoxide 

d'ammonium, 

et  ainsi  de  suite  pour  les  divers  sels  d'ammoniaque  connus.  Relative- 
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meiii  à  la  combinaison  qui  se  forme  entre  racidestilfuriqiie  anhydre, 
par  exemple,  et  Tammoniaque,  elle  serait  nécessairement  considérée 
comme  une  amide. 

Voici  les  avantages  principaux  de  cette  théorie,  autant  que  je  puis 
les  apprécier. 

Elle  explique  la  formation  des  aiiial{;ames  si  remarquables  qui  en 
a  donné  la  première  idée. 

Elle  fait  disparaître  les  hydrochlorales,  hydriodates  et  autres  sels 
d*ammoniaque  analogues,  dont  Texislence  embarrasse  la  théorie  des 
chlorurés,  iodiires,  etc. 

Elle  donne  une  simplicité  parfaite  aux  formules  des  chlorures 
doubles,  iodures  doubles  et  autres  composés  analogues  qui  renfer- 
ment des  combinaisons  ammoniacales;  tandis  que  dans  l'autre  théorie, 
ces  formules  sont  compliquées  et  d'une  forme  inusitée. 

Elle  rend  bien  compte  du  rôle  basique  de  Tammoniaque,  puisque 
ce  n'est  plus  elle  qui  joue  le  rôle  de  base,  mais  un  oxide  qui  se  pro- 
duit par  Tunion  de  l'ammoniaque  et  de  Teau.  Cet  oxide  devient 
donc  lout-àfait  comparable  à  la  potasse  ou  à  la  soude. 

Elle  explt<|ue  mieux  l'isomorphisrae  des  sels  ammoniacaux  avec  les 
combinaisons  analogues  du  potasMumou  du  sodium;  car  Vammonium 
remplace  partout  le  potassium,  par  exemple,  et  Toxide  d'ammonium, 
la  potasse. 

Voici  maintenant  ses  inconvénients  : 

Elle  repose  sur  l'exisleuce  d'une  combinaison  A2',H*,qui  n*a  pas 
été  isolée; 

Et  sur  l'existence  d'un  oxide  d'ammonium,  Az*  H*  0,  qui  nous  est 
parfaitement  inconnu,  bien  que  l'ammoniaque  et  l'eau  puissent  le  pro 
duire  en  se  combinant  et  que  l'on  ait  mis  ces  deux  corps  en  présence 
dans  les  circonstances  les  plus  favorables  à  la  combinaison. 

Elle  conduit  à  supposer  l'existence  d'un  grand  nombre  de  combi- 
naisons inconnues, qui  remplaceraient  tous  les  composés  hydrogénés 
connus,  dans  les  produits  que  ceux-ci  forment  en  s^unissant  aux 
acides. 

Elle  oblige  donc  à  admettre  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydro- 
gène hypothétiques,  jouant  le  rôle  de  métaux,  chose  possible,  mais 
difficile  à  admettre  sans  preuve. 

Ainsi,  comme  on  l'a  déjà  signalé,  la  théorie  des  éthers  et  celle  des 
combinaisons  ammoniacales  se  trouvent  liées  si  élroilement  qu'elles 
se  décideront  probablement  l'une  par  Tautre.  Ceux  qui  attribuent  le 
rôle  de  base  à  l'élher  sulfurique,  admettront  l'oxide  d'ammonium; 
ceux  qui  regardent  l'ammoniaque  comme  une  base,  doivent  attribuer 
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le  même  rôle  à  Thydro^ène  carboDé  et  à  ses  analogues.  En  montrant 
que  les  deux  théories  sont  admissibles,  nous  avons  donné  une  juste 
idée  de  Pétat  delà  question;  en  préférant  le  dernier  point  de  vue,  nous 
avons  suivi  Popinion  générale. 

Les  chimistes  qui  ont  porté  leur  attention  sur  la  philosophie  de  la 
science  ont  tous  été  frappés  des  difficultés  que  Phistoire  de  Paamo- 
niaque  faisait  naître,  et  ont  cherché  dès  longtemps  ^  j  découvrir 
quelque  radical  métallique,  afin  de  ramener  ce  corps  dans  la  grande 
famille  des  oxides.  Après  les  tentatives  inutiles  de  I>avyetdell.  Eer- 
zélius,  faites  il  y  a  vingt  ans,  on  en  est  revenu  à  Pidée  première  qui 
consiste  à  regarder  Pammoniaque  comme  jouant  le  rôle  de  base  par 
elle-même.  Cette  discussion,  presque  oubliée,  se  trouve  rajeunie  par 
sa  connexion  avec  la  théorie  des  éthers. 

It  est  impossible  de  méconnaître  ce  quMl  y  a  de  large  et  de  grand 
dans  le  point  de  vue  qui  ramènerait  toutes  ces  combinaisons  si  di- 
verses aux  lois  connues  qui  règlent  celles  des  oxides  métalliques. 
On  ne  s*étonnera  donc  pas  si ,  en  mainte  occasion ,  malgré  les  motifs 
qui  ro*ont  porté  à  adofiter  Popinion  contraire,  j*ai  penché  vers 
celle-ci. 

D*ua  autre  côté,  toutefois,  ce  B*est  point  comme  fait  isolé,  qa*on 
attribue  à  Pammoniaque  le  rôle  d*une  base  alcaline.  On  y  voit  une 
conséquence  d'un  principe  qui  n*est  pas  moins  étendu  que  le  précé- 
dent ,  ni  moins  digne  d^attention.  Fl*est-il  pas  naturel  d^admettre^ 
en  effet,  quePhydrogène,  en  Brunissant  aux  corps  simples ,  puisse 
constituer  tantôt  des  acides,  tantôt  des  bases,  selon  que  ses  propriétés 
prédominent  ou  succombent  en  présence  de  l'élément  antagoniste? 
Si  la  théorie  de  Pammonium  eût  été  généralement  admise,  c'est  à 
Pétber  aulfurique  et  à  ses  analogues  qu'on  aurait  attribué  le  rôle  de 
base.  Dans  Pensemble  des  phénomènes  connus,  il  n'y  a  que  ceux  qui 
se  rapportent  à  la  théorie  des  substitutions  qui  ne  puissent  s'expliquer 
que  dans  une  seule  hypothèse,  celle  qui  est  admise  dans  cet  ouvrage. 
Voilà ,  si  je  ne  me  trompe,  l'état  de  la  question,  au  moment  où  j'écris 
ces  lignes.  €omme  dans  toutes  les  époques  de  transition  dans  les 
sciences,  les  faits  nombreux  étudiés  depuis  quelques  années,  au  lieu 
d'éclaircir  la  question  qui  a  fait  naître  les  premières  difficultés,  ont 
au  contraire  augmenté  nos  doutes,  en  élargissant  le  cercle  de  la 
discussion. 

Laissant  de  côté  ces  hypothèses ,  nous  nous  en  tiendrons  Ici  à 

Pexpression  pure  et  simple  des  faits,  jusqu'à  ce  que  Pexpérience  ait 

prononcé.  Nous  regarderons  donc  Pammoniaque  comme  base  par 

elle-même. 

397.  Les  caractères  généraux  des  sels  ammoniacaux  méritent 
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quelque  aUenlion,  en  ce  qu^tls  sont  forl  analogues  à  ceux  des  sels 
de  potasse  ou  de  soude,  quoique  leur  comi>osiiîon  les  rappruihe 
beaucoup  des  éUiere,  qui  eu  diffèrent  tant  par  leurs  propriétés. 

Ils  sont  tous  solubles,  incolores,  d*ûne  saveur  piquante.  Ils  sont 
tous  solides,  à  Texception  du  fluoborale  basique.  Ils  sont  neutres, 
alcalins  ou  acides  selon  les  proportions  d'acide  et  de  base.  Les  sels 
basiques  ont  ordinairement  une  odeur  ammoniacale. 

beaucoup  d'entre  eux,  et  particulièrement  ceux  qui  renferment 
desacidesgazeux,  se  volatilisent  sans  altération.  Ceux  qui  contiennent 
des  acides  oxigénés  et  stables  se  décomposent  par  la  chaleur,  en 
donnant  divers  produits,  parmi  lesquels  il  faudrait  chercher  des 
amides. 

Le  chlore  en  décompose  toujours  la  base,  en  formant  du  chlorure 
d'azote,  ou  en  dégageant  Tazote. 

L'amalgame  de  potassium  produit  avec  tous  ces  sels  Thydrure 
ammoniacal  déjà  étudié. 

Les  bases  delà  première  section  en  dégagent  l'ammoniaque  à  froid. 
La  magnésie  produit  cet  effet  d'une  manière  partielle,  et  il  en  est 
de  même  des  oxides  de  zinc,  de  cuivre  ,  de  nickel ,  de  cobalt  et  eu 
général  des  oxides  qui  forment  des  sels  doubles  avec  Pammoniaque. 

Dans  les  sels  ammoniacaux,  l'acide  se  retrouve  avec  tous  ses 
caractères.  Ainsi,  l'hydrochlorate  précipite  les  sels  d'argent  et  possède 
toutes  les  propriétés  des  chlorures  dissous;  le  sulfate  précipite  les 
sels  barytiques  et  ressemble  entièrement  aux  sulfates  métalliques 
sulubles,  etc. 

On  peut  donc  établir,  d'une  manière  certaine,  que  dans  celte  classe 
de  sels,  la  base  et  l'acide  obéissent  avec  facilité  et  promptitude  aux 
lois  qui  régissent  les  réactions  des  acides,  des  bases  ou  des  sels  sur 
les  sels ,  c'est-à-dire  aux  lois  si  fécondes  posées  par  Berlhollet. 

Les  élliers  composés,  an  contraire,  résistent  à  ces  réactions, 
comme  si  une  affinité  trop  énergique  en  retenait  les  molécules  com- 
binées et  qu'il  fut  nécessaire  de  faire  concourir  Taction  du  tem|>s 
avec  celle  des  réactifs  ordinaires  |)our  déterminer  leur  séparation. 

Nous  allons  étudier  maintenant  les  principaux  caractères  des 
espèces  les  plus  importantes  de  ce  genre  de  sels. 

^98.  Uydrochloraie  d'amtnoniagtte.  On  désigne  aussi  ce  sel  sous 
ie  nom  de  sel  ammoniac  et  de  muriale  d^ammoniaque. 

Ce  sel  a  longtemps  été  employé  exclusivement  pour  obtenir  pres- 
que toutes  les  combinaisons  de  Pammoniaque.  Il  possède  en  outre 
quelques  usages  industriels,  qui  lui  ont  acquis  une  assez  grande  im- 
j)ortance.  Autrefois  oo  le  lirait  entièrement  d'Egypte.  SCainteuaul 
sa  fabrication  peut  se  faire  et  s'exét^ute  en  tout  pays. 
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En  Ë£^pte.  où  le  combumible  ordinaire  est  rare,  on  emploie, 
pour  le  remplacer,  la  fiente  des  chameaux.  La  combustion  de  cette 
fiante  fournit  une  suie  qui  s*aUacbe  aux  parois  des  cfaeminées,  et 
qu'on  récolte  pour  en  extraire  ensoite,  par  sublimation,  le  sel 
ammoniac. 

On  prépare  aujourd'liui  rhydrochlorate  d^ammoniaque»  en  Europe, 
au  moyen  de  la  distillation  des  matières  animales,  qui  fournissent 
toutes,  durant  leur  décomposition  par  la  chaleur,  une  grande 
quantité  d'ammoniaque  à  l'état  de  carbonate  ou  d'acétate.  Le  détail 
des  procédés,  qu'on  emploie  en  grand  pour  la  préparation  de  ce  sel, 
se  trouvera  dans  le  dernier  volume  de  cet  ouvrage.  J'en  donnerai 
seulement  ici  une  description  succincte. 

Pour  préparer  l'hydrochiorate  d'ammoniaque,  on  distille  des  os 
ou  d'autres  débris  animaux  dans  des  cornues  de  fonte.  On  recueille 
dans  les  récipients  une  liqueur  brune ,  contenant  beaucoup  de  car- 
bonate d'ammoniaque  et  de  l'huile  empyreumatique.  On  filtre  cette 
liqueur  au  travers  d'une  couche  de  plâtre,  réduit  en  poudre.  De  là, 
résulte  une  double  décomposition.  Le  carbonate  d'ammoniaque  se 
change  en  sulfate  d'ammoniaque,  et  le  sulfate  de  chaux  en  carbonate 
de  chaux  insoluble.  Cette  décomposition  se  fait  très-bien,  malgré  le 
peu  de  solubilité  du  sulfate  de  chaux,  et  Ton  comprend  qu'elle 
présente  une  économie  réelle  dans  tous  les  pays  où  l'on  rencontre  du 
plâtre  en  abondance.  On  emploie  le  sulfate  de  fer,  dans  les  pays  où 
Pon  ne  trouve  pas  de  plâtre.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  obtient, 
après  filtration ,  du  sulfate  d'ammoniaque  dissous.  On  concentre  la 
liqueur  et  on  y  ajoute  du  sel  marin.  En  continuant  l'évaporation ,  le 
sel  marin  et  le  sulfate  d'ammoniaque  se  Recomposent  mutuellement, 
et  par  la  concentration  des  liqueurs  on  recueille  du  sulfate  desoude, 
qui  se  précipite  en  raison  de  sa  moindre  solubilité.  Il  reste  en  disso- 
lution dans  l'eau-mère  de  l'hydrochiorate  d'ammoniaque.  On  évapore 
celle-ci  pour  le  faire  cristalliser;  on  le  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations  et  on  le  sublime. 

On  tire  aussi  du  sel  ammoniac  des  eaux  qui  se  recueillent  dans  la 
distillation  du  charbon  de  terre  pour  obtenir  le  gaz  de  l'éclairage  ou 
le  coke.  Ces  eaux  contiennent  du  carbonate  d'ammoniaque,  que  Ton 
décompose  directement  au  moyen  de  l'acide  hydrochlorique.  On 
obtient  ainsi  du  premier  coup  de  l'hydrochiorate  d'ammoniaque. 

On  peut  préparer  aussi  ce  sel  au  moyen  de  l'arine  putréfiée,  qui 
contient  beaucoup  de  carbonate  d'ammoniaque  provenant  de  la 
destruction  de  l'urée. 

Enfin ,  le  sel  ammoniac  se  rencontre  dons  la  -nature ,  soit  aux  en< 
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Virons  des  Tolcans»  aoU  dans  les  fissures  de  certaiBes  Aioes  de  houille 
en  combusIioB. 

U  se  trouve  ordinairemient  da^s  le  eommecce  flous  Ja  forme  de 
pains  hémisphériques  obtenus  par  sublimation.  Ces  pains  sont  com- 
pactes, pesants,  offrant  une  cassure  iibreuse  et  ynedemi-trajisparence. 
Leur  blancheur  varie  selon  leur  prix. 

Il  possède  une  certaine  flexibilité  qui  fait  qu^il  résiste  au  pilon 
lorsqu'on  essaie  de  le  réduire  en  poudre. 

La  forme  primitive  de  ce  sel  est  roctaèdre.On  l'obtient  générale- 
ment quand  il  cristallise  pat  voie  humide  ,  en  agglomérations ,  qui 
offrent  Tappa renée  de  feuilles  de  fougère  ou  de  barbes  de  plumes. 
Par  sublimation,  il  peut  se  condenser  en  cristaux  cubiques  détachés. 
Quand  il  cristallise  dans  Turine  putrégée,  on  Toblienten  cubes.  Dans 
Teau  pure,  il  se  présente  toujours  sous  la  forme  octaédrique,  quand 
celle  forme  est  délerminable. 

La  saveur  du  sel  ammoniac  est  acre  et  piquante.  Sa  peçanteur 
spécifique  est  de  1,45.  Il  se  dissout  dans  2  J2  d'eau  froide  et  dans  son 
propre  poids  d'eau  bouillante.  11  est  déliquescent  dans  Tair  saturé 
d*humi(Jilé.  Il  est  soluble  dans  Talcool.  U  est  volatil  sans  décomposi- 
tion, et  il  offre  cette  particularité  qu'il  distille  sans  éprouver  de  fusion 
apparente. 

U  est  formé  de 

4  vol.  acide  hydrochlorique    455,14  67,97 

4  vol.  ammoniaque  914,52  32.05 

669,66  100,00 

ce  qu*on  prouve  aisém<^nt  en  mêlant  sous  le  mercure  des  volumes 
égaux  de  ces  deux  gaz.  Us  disparaissent  complètement,  et  de  la  com- 
binaison résulte  du  sel  ammoniac  ,  qui  s'attache  aux  parois  du  vase 
dans  lequel  on  a  opéré  le  mélan|;e. 

Le  sel  ammoniac  est  employé  pour  décaper  certains  métaux  ,  et 
particulièrement  le  cuivre  ,  lorsqu'on  veut  étamerce  métal.  On  s'en 
sert  pour  la  fabrication  des  divers  sels  ammoniacaux  purs. 

On  en  fait  usage  pour  précipiter  le  platine  de  sa  dissolution  dans 
Peau  régale.  En  le  distillant  avec  de  la  chaux  vive  on  obtient  l'am- 
moniaque. 11  entre  dans  la  composition  d'un  excellent  lut  souvent 
employé  dans  les  arts  pour  les  chaudières  ou  les  tubes  de  fer. 

S99.  if  y  drobromate  d'ammoniaque.  Le  gaz  acide  hydrobromique 
s'unit ,  à  volumes  égaux,  avec  le  gaz  ammoniac.  U  en  résulte  une 
combinaison  saline  qu'on  peut  aussi  obtenir  en  combinant  l'acide 
hydrobromique  avec  l'ammoniaque  liquide.  On  l'obtient  encore,  en 
décomposant  par  le  brome  l'ammoniaque  gazeuse  ou  dissoute  dans 
l'eau. 
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L'hydrobromate  (rammoniaque  est  solidt* ,  biaiic.  Exposé,  à  Téiai 
humide ,  au  coDlact  de  Pair,  il  y  jaunit  un  peu  et  devient  alcalin.  11 
cristallise,  sous  forme  de  longs  prismes.  11  se  sublime  sansallératioii. 

Ce  sel  renferme 

4  vol.  acide  hydrobromique    990,80  83,37 

4  vol.  ammoniaque  214,62  17,75 

Il  205,53  100,00 

400.  ffxdriodaie  d^ ammoniaque.  Ce  sel  résultede  la  combinaison 
<âe  volumes  égaux  jde  gaz  ammoniac  et  diacide  hydriodique.  Le 
imoyen  le  plus  direct  de  Toblenir  consiste  à  mellre  en  conlact  de 
Pacide  hydriodique  liquide  et  de  Tammoniaque  caustique  ,  et  à  éva- 
l)orer  la  dissolution  neutre.  Ce  sel  cristallise  en  cubes ,  et  allire , 
•(juand  4l«st  sec ,  Thumidité  de  Pair. 

Onand  on  abandonne  à  Pair  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel, 
elle  se  <;o1ore  en  brun  foncé  et  la  liqueur  se  charge  d'amraonia<|ue 
libre,  t^liydriodâte  d'ammoniaque  dissout  d^ailleurs,  comme  Piodure 
de  potassium  ,  une  assez  grande  quantité  d'iode. 

Ce  sel  contient 

4  vol.  acide  hydriodique        15J1.90  88,15 

4  vol.  ammoniaque  214.52  11, K7 


1800,51  100,00 

401.  Hjrdrofluttten  d'ammoniaque.  Le  sel  neutre  se  produit, 
quand  on  distille  un  mélange  composé  d'une  partie  de  sel  ammoniac 
et  de  deux  un  quart  de  fluorure  de  sodium,  tous  les  deux  à  Pétat  de 
poudre  fine.  H  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  Phydrofluate 
d'ammoniaque ,  qui  est  plus  volatil  que  Phydrochlorate.  M.  Berxé* 
lius  emploie,  pour  faire  cette  opération,  un  creusetde  platine,  fermé 
par  un  couvercle  concave  et  dont  la  cavité  est  remplie  d'eau  :  celle  ri 
doit  être  remplacée  à  mesure  quVlle  s*évapore  dans  le  courant  de 
l'opération. 

On  chauffe  très-doucement  et  on  peut  obtenir  ainsi  le  sel  exempt 
d'bydrochlorate  d'ammoniaque. 

L'hydrofluate  neutre  ,  lorsqu'il  est  sec  ,  se  conserve  bien  à  l'air . 
quoique  très  soluble  dans  Peau,  il  n>sl  point  déliquescent.  A  une 
température  peu  élevée,  il  en:re  en  fusion,  laisse  dégager  de  l'am- 
moniaque et  se  volatilise  sous  la  forme  de  fumées  blanches  très- 
épaisses  ,  qui  ont  la  réaction  acide.  11  corrode  le  verre  avec  une 
grande  énHr};4e. 

L'hydrofluate  d'ammoniaque  neutre  et  sec,  absorbe  une  certaine 
quantité  de  gaz  ammoniac  ,  qui  se  dégage  quand  on  chauffe  le  nou- 
veau produit.  / 
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On  prépare  le  sel  acide,  en  versanl  de  Pammoniaquc  étendue  dVau 
dans  de  Tacide  hydrofluorique,  Jusc^u'à  ce  que  la  liqueur  soit  neutre, 
et  en  évaporant  la  disboluUon  à  une  chaleur  modérée  dans  un  vase 
de  platine  ou  d^argenl  ;  une  portion  de  Tamnioniaque  se  àé^^Qe  et  il 
se  fait  un  sel  acide  qui  se  prend  à  un  certain  degré  de  concentration 
en  une  masse  cristalline  grenue.  Elle  peut  se  conserver  à  Pair  sec , 
mais  tombe  très- vile  en  déliquescence  à  la  température  ordinaire. 

40i.  Bydroiulfate  d'ammoniaque,  L'Iiydrosulfated^ammoniaque 
s'obtient  par  la  voie  sèche ,  en  mettant  en  présence ,  à  une  basse 
leinpérature ,  le  gaz  ammoniac  et  Tacide  bydrosulfurique  dessé- 
chés. Pour  faire  cette  opération,  on  fait  arriver  au  fond  d'un  flacon 
à  large  goulot  a  entouré  de  glace,  deux  tubes  dont  Pun  dégage  du 
gaz  ammoniac  <!essccbé  au  moyen  de  la  potasse  caustique,  et 
Pautre  du  gaz  bydrosulfurique  également  sec.  Ces  deux  tubes  tra- 
versent le  bouchon  «lu  flacon.  Un  troisième  tube  donne  issue  aux  gaz 
qui  écbappent  à  la  coml)inaison  ;  il  plonge  dans  le  mercure  afin 
d*éviler  la  rentrée  de  Pair.  Quand  on  veut  obtenir  de  Phydrosulfàte 
d'ammoniaque  très-beau,  iïest  r^écessaire  de  remplir  préalablement 
Kappareil  Je  gaz  bydrogène.  Dès  que  les  gaz  se  trouvent  en  pr(^> 
senee,  ils  se  combinent  et  donnent  naissance  à  des  cristaux  transpa- 
rents, ordinairement  blancs ,  qucbiuefots  un  peu  jaunâtres.  Ces  cris- 
taux tapissent  les  parois  du  flacon.  Quand  on  regarde  la  production 
comme  terminée,  on  démonte  Pappareil  et  Pon  ferme  rapidement  le 
flacon  au  moyen  d'un  bouchon  à  IVméri.  11  faut  avoir  soin  d'éviter 
à  la  fois  ie  contact  de  Pair  et  le  contact  de  Phumidité^  car  le  sel 
est  très-avide  d'eau^et  il  est  promptemenl  décomposé  par  Poiigène 
de  Pair. 

Ces  cristaux  sont  très  volatils  ;  dans  le  flacon  même ,  ils  changent 
sou\ent  de  place  et  se  déposent  à  un  endroit  ou  à  un  autre,  selon 
que  ie  verre  est  frappé  |tar  des  courants  d'air  plus  ou  moins  chauds. 

Qu;ind  on  veut  se  procurer  une  dissolution  d'bydrosulFate  d'am- 
moniaque, on  se  contente  de  faire  passer  de  l'acide  hydrosulfurique 
à  travers  une  dissolution  concentrée  d'ammoni^^que  caustique.  On 
oitlienl ainsi  un  licjuide  incolore,  dt'gageant  une  odiur  très-forte 
d'hydrogène  sulfuré  et  fréquemment  employé  dans  les  laboratoires 
comme  réactif. 

Exposé  à  Pair,  il  absorbe  Poxigène,  devient  alcalin  et  prend  une 
couleur  jaune  plus  ou  moins  foncée,  parce  qu'une  portion  du  soufre 
étant  mise  à  nu ,  il  se  fait  une  combinaison  analogue  au  polysulfure 
de  potassium. 

L'hydrosiilfate  d'ammoniaque  est  formé  de  deux  volumes  d'acide 
bydrosulfurique  eide  quatre  volumes  d'ammoniaque. 
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403.  Liqueur  fumante  de  Boy  le  ou  hydrosulfaied^ammouiofiuB 
pofxsulfuré.  Ce  corps,  qu'on  peut  considérer  coaijne  lui  hydroçulfate 
sulfuré  d*amiiionique  tenant  de  Tammoniaque  en  dissolution,  se 
préi>are  en  dislillaot  un  mélanse  composé  d'uue  partie  de  chaux 
une  partie  de  sel  ammoniac  et  une  demi-partie  de  soufre.  On  opère 
dans  une  cornue  de  Qrè&  ou  de  verre ,  à  laquelle  oo  adapte  upe 
allonge  qui  se  rend  dans  un  petit  récipient  tuhulé  bien  sec,  dont  la 
tubulure  porte  un  tube  trés-tong,  qui  s'engage  dansla  cheminée,  pour 
perdre  les  gaz.  On  chauffe  la  cornue,  de  manière  à  la  porter  à  peu 
près  jusqu'au  rouge.  Bientôt,  il  se  forme  une  Uqueur  jaunâtre,  très- 
volatile,  qui  passe  dans  le  ballon  qu'on  a  soin  de  refroidir  avec  soin 
et  où  elle  se  condense.  On  la  désigne  sous  le  nom  de  liqueur  fumante 
de  Boyle. 

Elle  répand,  en  effet ,  des  yapeurs  à  l'air.  Dans  une  clQdie  pleine 
de  gaz  oxigène,  elle  se  comporte  comme  dans  l'air;  mais  elle  fume  à 
peine  ou  point  dans  une  cloche  pleine  de  gaz  hydrogène  ou  d'azote. 
Elle  est  très-volatile  et  exhale  une  odeur  insupportable  d'œufe  pourris. 

Quand  on  y  ajoute  environ  son  poids  de  soufre  en  fleurs  et  qu'on 
agite  Je  mélange  ,  le  soufre  se  dissout  en  majeure  partie;  la  liqueur 
brunit,  s'épaissit  et  perd  beaucoup  de  sa  volatilité.  Elle  constitue  alors 
un  hydrosulfale  d'ammoniaque  persulfuré. 

La  formation  de  la  liqueur  de  Boyle  a  été  étudiée  par  M.  Gay-Lussac. 
Il  a  constaté  que  dans  le  courant  de  l'opération ,  il  ne  se  dégage  pas 
d'azote,  mais  seulement  de  l'ammoniaque  pure  et  de  l'hydrosulfate 
d'ammoniaque.  Le  résidu  consiste  en  chlorure  et  en  sulfure  de  cal- 
cium ,  et  en  sulfate  de  chaux,  sans  trace  de  sulfite  ou  d'hyposulfile, 
ce  qui  ne  doit  pas  sur|)rendre|;  la  température  nécessaire  pour  pro- 
duire la  liqueur  fumante  étant  suffisante  pour  transformer  ces  der- 
niers sels  en  sulfate  et  en  sulfure. 

L*hydrogène  de  l'acide  hydrosulfurique  qui  entre  dans  la  compo- 
sition de  la  liqueur  ne  peut  donc  provenir  que  de  l'acide  hydrochlo- 
rique  du  sel  ammoniac  ou  de  l'eau  qu'il  forme  en  passant  à  l'étal  de 
chlorure  de  calcium.  On  conçoit,  eu  effet,  que  l'eau  formée  d'abord 
par  la  combinaison  de  ce  dernier  acide  avec  la  chaux  à  une  basse 
température,  peut  ensuite  réagir  sur  le  mélange  de  soufre  et  de  chaux, 
et  produire  du  sulfate  de  chaux  et  de  l'acide  hydrosulfurique.  On  peut, 
en  effet,  remplacer  l'hydrochlorate  d'ammoniaque  par  tout  autre  sel 
d'ammoniaque,  pourvu  qu'il  soit  hydraté,  ou  pourvu,  s'il  ne  l'est 
pas,  qu'on  fasse  intervenir  l'action  de  l'eau.  On  obtient  toujours  une 
liqueur  identique  avec  la  liqueur  fumante  de  Boyle. 

Dans  l'état  de  doute  où  l'on  est  encore  sur  la  théorie  des  sels  am- 
moniacaux, il  ne  faut  négliger  aucun  moyen  de  l'éclaircir.  il  serait 
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donc  fort  intéressant  d*essayer  uoe  analyse  de  la  liqueur  de  Boyie, 
car  nous  ne  connaissons  pas  la  nature  précise  de  ce  produit. 

Cette  liqueur  a  joui  de  quelque  célébrité ,  comme  encre  sympathie 
que.  En  écrivant  avec  une  dissolution  d'acétate  de  plomb ,  on  produit 
des  caractères  incolores,  qui  deviennent  noirs  en  quelques  instants, 
quand  on  les  expose  dans  un  vase  où  Pon  a  mis  quelques  gouttes  de 
liqueur  de  Boyle.  Celle-ci  se  répand  en  vapeur  dans  le  vase  et  réagit 
sur  le  sel  de  plomb  par  Tliydrogène  sulfuré  qu'elle  renferme. 

404.  Chlorate  d'amwtimiaque.  On  peut  employer  divers  procédés 
pour  Tobtenir.  Le  meilleur  consiste  à  mêler  du  chlorate  de  potasse 
en  poudre  fine  avec  une  dissolution  de  fluosilicate  d'ammoniaque. 
On  agoute  le  chlorate  (^ar  petites  portions,  Jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  fluosilicate  de  |»otasse.  On  peut  encore  peser  et  mêler  les  sels 
Secs  dans  les  proportions  nécessaires  pour  qu'ils  se  décomposent  ré- 
ciproquement, puis  ajouter  de  l'eau  et  évaporer  la  dissolution  à  une 
douce  chaleur. 

Ou  obtient  aussi  le  chlorate  d'ammoniaque  en  saturant  de  l'acide 
chlorique  par  une  dissolution  de  «arbonati?  d'ammoniaque.  Il  faut 
évaporer  très-lentement  la  liqueur  pour  qu'il  ne  fie  volatilise  pas 
d^ammoniaque. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  déliées,  très-solubles  dans  Teau  et 
dansTalcool.  Sa  saveur  est  exti'êmement  piquante.  lise  sublime  à 
une  tero|)érature  qui  excède  à  peine  lOO».  11  fulmine  «ur  un  corps 
chaud  à  la  manière  du  nitrate  d'ammoniaque,  mais  avec  une  flamme 
rouge  et  à  une  température  qui  parait  moins  élevée,  ia  décomposi- 
tion de  ce  sel  tend  à  produire  de  l'eau ,  du  chlore  et  du  deutoxide 
d'azote.  Soumis,  peu  â  peu,  à  raction  du  feu  dans  une  cornue,  il  se 
décompose  subitement  à  une  certaine  époque  et  fournit  une  vapeur 
rutilante  qui,  selon  M.  Vauquelin ,  ne  consiste  pas  en  acide  nitreuxi 
cette  vapeur  dissoute  dans  l'eau  par  l'agitation,  lui  a  laissé  un  résidu 
de  gaz  azote  mêlé  d'une  petite  quantité  de  gaz  oxigène  ou  de  pro- 
toxide  d'azote.  Il  est  évident  que  l'étude  de  cette  décomposition  a 
besoin  d'être  faite  de  nouveau. 

Ce  sel  renferme  : 

1  at.  acide  chlorique  943,65  73,47 

1  at.  ammoniaque  914,52  17,68 

S  at.  eau  1 12,50  8,85 


nùd,&7  100,00 

Jodate  d'ammoniaque.  On  obtient  ce  sel ,  en  saturant  par  l'am^ 
moniaque,  l'acide  iodique,  ou  ce  qui  revient  au  même,  ia  dissolution 
de  perchlorure  d'iode.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
grenus,  qui  détonent  avec  sifflement ,  en  donnant  une  faible  lumière 
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\h)leUe  et^es  vapeurs  d'iode,  quand  on  les  projette  sur  les  charbons 
ardents  ou  sur  un  corps  chaud.  Il  fait  explosion,  quand  on  le  chauffe 
dans  un  tube  de  verre. 

Browate  d'ammoniaque.  Ce  sel  n*a  pas  été  étudié. 

405.  Sulfate  iVammoniaqt$e,  Le  sulfate  neutre  se  prépare  en 
grand  pour  la  fabrication  du  sel  ^inimoniac.  On  Toblient,  soit  en  sa- 
turant  par  l*acide  sulfuriqiie  la  liqueur  ammoniacale  recueillie  dans 
la  distillation  des  matières  animales,  soit  en  foisanl  passer  cette 
même  liqueur  à  travers-dès  filtres  de  «ulfate  de  chaux.  Dans  Ttin  et 
Tauire  cas,  on  obtient  de  Peau  chargée  de  sulfate  4*ammoniaque.  On 
concentre  et  on  fait  cristalliser  celle  eau ,  qui  fournil  du  sulfaie 
d'ammoniaque  brut  souillé  par  une  certaine  quantité  d^huile  empy- 
reumatique  provenant  de  la  distillation.  On  dessèche  fortement  ce 
»et,  afin  de  Tolatiliser  uoe  partie  4e  Thuile  empyreumatique  et  de 
rendre  Tautre  partie  moins  soluble  en  la  carbonisant. 

Si  la  chaleur  est  convenablement  dirigée,  on  n^alt^re  pas  le  sulfate 
et  il  ne  reste  pas  la  moindre  quantité  de  matière  huileuse  soluble; 
de  sorte  qu'en  {dissolvant  ce  sulfate  torréfié  et  filtrant  la  liqueur,  la 
dissolution  est  incolore  et  fournit  par  une  concentration  suffisante 
-du  sulfate  d'ammoniaque  pur.  Ce  sel  renferme  : 

]  at.  acide sulfurique  BOfJG  C0,53 

1  at.  ammoniaque  2M^5i  25,90 

S  at.  eau  112,50  13.58 


Sâ8,i8  ivO,00 

Le  sulfate  d'aromomaqfue  crisfallise  sous  la  forme  de  prismes  à  six 
pans,  terminés  par  des  pyramides  à  six  faces.  Il  est  sohitUe  d»ns 
deux  parties  d*eau  froide  et  une  d'eau  bouillante.  Il  pnssMe  une 
saveur  amère  très-piquanle.  11  n'est  pas  altéré  par  l'air  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  ex|)0sé  à  un  air  chaud,  il  sVfllenril.  Sous  Tin- 
fluence  d'une  température  plus  élpvée .  «1  perd  une  partie  de  sTin 
ammoniaque  et  passe  à  Pétat  de  sulfate  acide.  En  chauffant  davantage, 
il  se  dégage  de  l'azote,  de  l'eau,  et  il  se  produit  du  sulfite  qui  se  va- 
lorise et  se  condense  sous  la  forme  d'une  fumée  blanche.  Il  est 
vraiseroblable  que  dans  cette  décomposilion,  il  se  forme  une  matière 
analogue  à  celle  qu'on  décrira  plus  bas  sous  le  nom  de  sulfamide.. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  est  employé  quelquefois  pour  remplacer 
le  sel  ammoniac  dans  la  préparation  Je  l'ammoniaque  liquide  et  du 
koitscarbonate  d'ammoniaque. 

M  se  com'hine  avec  le  sulfate  d'alumine,  et  constitue  alors  l'un  des 
al  uns  usités  dans  le  commerce. 

Bisulfate  d'ammoniaque.  Ce  sel  est  déliquescent  et  solul^le  dan^ 
iou  piùdi  d'eau.  11  possède  une   saveur  Acre  et  acide.  Oi'^nd  on  W 
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dissout  dans  Teau  et  qu*on  neutralise  sa  dissolution  par  la  potasse  ou 
ta  soude ,  on  obtient  des  sels  doubles  qui  cristallisent  et  qui  laissent 
par  la  calcinalioo  un  sel  acide  de  potasse  ou  de  soude. 

SULFAMIDE   OU  SULFATE   D^AXHOfflAQUE   ANHYDRE. 

406.  Ce  corps ,  qui  a  été  découvert  et  étudié  récemment  par  H.  Henri 
Itose,  se  prépare  en  faisant  passer  du  gaa  ammoniac  sec  dans  un 
vase  contenant  de  Taclde  sulfUrique  anhydre.  Pour  obtenir  un  pro- 
duit uniforme  et  d^une  composition  constante ,  V .  H.  Rose  conseillé 
de  faire  arriver  très-lentement  le  gaz  ammoniac  desséché  par  la 
potasse,  dans  le  vase  qui  contient  Tacide  sulfurique  anhydre.  11  est 
nécessaire  de  refroidir  sans  cesse  le  vase ,  et  il  faut  d^ailleurs  que 
l'acide  sulftorique  y  soit  déposé  en  couches  minces.  La  sulfamide  qui 
se  forme ,  enveloppe,  en  e£Fet ,  les  gouttes  trop  grosses  d'acide  sul- 
furique anhydre,  et  ne  permet  plus  à  l'ammoniaque  de  les  pénétrer. 
11  se  fait  alors  quelquefois  un  produit  acide,  qui  offre  i 'aspect  du 
verre  ou  de  la  gomme  arabique.  11  est  nécessaire  de  broyer  rapide* 
ment  ce  corps  dans  un  mortier  d'agathe  et  de  le  soumettre  de  nou- 
veau à  Paction  du  gaz  ammoniac  sec ,  si  l'on  tient  à  obtenir  un 
produit  neutre. 

€e  produit ,  que  je  nomme  sulfamide,  possède  l'aspect  d*une  pou- 
dre blanche  légère.  S*il  ne  contient  pas  d'excès  diacide,  il  n'attire 
pas  IHiumldité  de  l'air  et  ne  se  décompose  pas  ;  au  contraire ,  il  attire 
l'humidité ,  tombe  en  déliquium,  et  se  décompose  entièrement ,  quand 
Il  contient  nn  excès  diacide  notable. 

La  solfamide  se  dissout  très-facilement  dans  Teau  froide  ;  sa  solu- 
tion possède  une  réaction  neutre  ou  faiblement  alcaline  et  une  saveur 
amère  comme  celle  du  sulfate  d'ammoniaque  hydraté  ordinaire. 

La  sulfamide,  comme  le  sulfate  hydraté,  est  insoluble  dans  Tal- 
cool  ;  on  peut  même  la  laisser  en  contact  quelque  temps  avec  ce  dis- 
solvant, sans  qu'elle  subisse  d'altération. 

Si  l'on  ajoute  à  la  solution  de  sulfamide ,  même  à  froid ,  une  solu- 
tion de  potasse ,  il  se  fait  un  dégagement  d'ammoniaque.  Le  carbo- 
nate de  potasse  dissous  produit  le  même  effet.  Cependant  si  on  la 
broie  avec  du  carbonate  de  baryte  ou  de  chaux  bien  secs ,  aucun  dé- 
gagement d*ammoniaque  ne  se  manifeste,  comme  cela  arrive  avec  le 
sulfate  hydraté  :  pour  obtenir  un  dégagement ,  11  faut  mouiller  le 
mélange. 

SI  on  verse  de  l'acide  solftarique  concentré  sur  la  sulfemide ,  il  ne 
se  dégage  pas  d'acide  sulfureux  ;  si  on  la  traite  par  Tacide  sulfuri- 
que en  excès ,  à  une  douce  chaleur,  elle  se  dissout ,  mats  avec  difll- 
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culte ,  et  elle  se  précipite  de  nouveau  de  la  liqueur  après  son  refroi- 
dissement. 

La  sulfamide  se  décompose  par  le  feu ,  de  la  même  manière  que  le 
sulfate  ordinaire  ;  elle  fond  et  se  transforme  d*abord  en  sulfate  acide , 
puis  elle  donne  du  sulfate  et  du  sulfite  qui  cristallisent  au  col  de  la 
cornue;  en  même  temps,  il  se  déQ-èQe  de  Tammoniaque. 

Quoique  ce  corps  par  sa  solubilité  dans  Teau,  sa  manière  d^agir 
avec  Palcool ,  etc. ,  ressemble  beaucoup  au  sulfate  d*ammonîaque 
hydraté,  il  en  di£fére  néanmoins  dans  bien  des  cas,  au  point  qu'on 
ne  peut  le  compter  au  nombre  des  sels,  et  qu'où  est  obligé  de  le  con- 
sidérer comme  un  corps  à  part. 

Si  on  mêle  une  solution  de  sulfamide  avec  une  solution  d'un  sel  de 
baryte ,  il  se  forme  bien  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  ,  mais  ce 
précipité,  même  après  uu  repos  et  une  éb u II ition  prolongés,  ne  re* 
présente  jamais  la  quantité  diacide  sulfurique  employée  pour  former 
la  sulfamide. 

Les  sels  de  chaux  et  de  strontiane  agissent  d*une  manière  encore 
plus  prononcée  et  qui  permet  de  la  distinguer  aisément  du  sulfate 
d*ammoniaque  ordinaire. 

Si  dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfamide,  on  verse  une  so- 
lution de  chlorure  de  strontium  ,  il  ne  se  fait  aucun  précipité ,  tandis 
que  le  sulfate  d^ammoniaque  dans  les  mêmes  circonstances ,  donne 
sur-le-champ  un  abondant  précipité  de  sulfate  de  strontiane.  Une  dis- 
solution de  chlorure  de  calcium  se  comporte  de  la  même  manière. 

£n  faisant  bouillir  ces  liqueurs ,  elles  se  troublent  néanmoins  : 
mats  pour  obtenir  tout  Tacide  sulfurique  de  la  sulfamide,  à  Tétat  de 
sulfate  de  strontiane  ou  de  chaux,  il  faut  évaporer  le  mélange  à  sic- 
cité,  traiter  le  résidu  par  Tacide  hydrochlorique  et  le  sécher  de  nou- 
veau. 

La  sulfamide  peut  être  conservée  longtemps  en  dissolution  dans 
Teau  i  on  peut  même  la  faire  cristalliser,  sans  qu'elle  subisse  d'alté- 
ration. Elle  fournit  des  cristaux  composés  d'aiguilles  ou  de  feuillets 
très-différents  des  cristaux  que  donne  le  sulfate  d*ammoniaque. 

Ce  corps ,  à  la  rigueur,  peut  être  considéré  de  deux  manières.  Rien 
n'empêche  d'y  voir  une  simple  combinaison  d'acide  sulfurit|ue  *ri 
d'ammoniaque  (SO*,  Xz*  U^),  et  alors  sa  dissolution  dans  l'eau  serait 
une  simple  modification  isomérique  de  la  dissolution  aqueuse  du  sul- 
fate d'ammoniaque  ordinaire. 

Cependant ,  une  analogie  évidente ,  conduit  à  l'envisager  comme 
un  corps  de  la  famille  des  amides,  qui  serait  au  sulfate  d'ammoniaque 
hydraté ,  ce  que  Toxamide  est  à  Toxalale  d'ammoniaque.  Il  faut  re- 
marquer, toutefois ,  que  cette  nouvelle  amide  contient  de  l'eau ,  mais 
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on  sait  que  la  présence  de  Peau  ne  rend  pas  impossible  Texistence  de 
ces  composés;  il  me  semble  convenable  de  considérer  ce  corps 
comme  une  amide  représentée  par  la  f6rmule 

SO»,  Az«  H*,  H*  0 

407.  HxpoiuiftUe  d'ammoniaque.  Il  se  prépare  en  décomposant 
rh7p<Mu1ftit6  de  manganèse  par  riiydrosulfete  d^ammoniaque.  Il  cris- 
tallise en  prismes,, très-solables  dans  Teau  et  inaltérables  à  Talr.  Ces 
cristaux  se  di8sol?eat  à  16odans  0<,79  parties  d*eau. 

Sulfite  tyamfnoniaque.  Il  possède  une  saveur  fraîche  et  piquante. 
Exposé  à  Pair,  il  absorbe  une  certaine  quantité  d'oxigène,  et  passe 
rapidement  à  Tétat  de  sulfate  d^ammoniaque.  Cette  transformation 
s'opère  également  très-vite,  quand  il  est  dissous  dans  Teau.  Ctiauffé 
hors  du  contactde  Fair  dans  nn  vase  distillatoîre ,  il  se  décompose  en 
eau  ,  ammoniaque  et  sulfite  acide ,  qui  vient  s'attacher  au  col  du  vase. 
En  étudiant  les  résultats  de  cette  réaction ,  il  est  probable  qu)on  trou- 
verait dans  ses  produits,  une  certaine  quantité  de  sulfimide.  Ce  sel 
se  dissout  dans  son  poids  d^eaii  froide  et  dans  une  quantité  plus  petite 
d'eau  bouillante.  En  se  dissolvant,  il  produit  un  froid  assez  considé- 
rable. 

On  Fe  prépare ,  en  faisant  passer  du  gaz  acide  sulfureux ,  dans  une 
dissolution  d'ammoniaque  caustique. 

SULFIHIDB   OU  SDLFITB  D^AMMONiAQOE  ANBYBRE. 

408.  On  doii  les  premières  notions  sur  ce  corps  à  M.  Dœbereiner, 
qui  Toblint  seus  la  forme  d*une  masse  solide ,  d'un  brun  clair,  qui  lui 
parût  se  convertir  en  sulfite  d'ammoniaque  incolore,  dès  qu'on  la 
mettait  en  présence  de  l'eau. 

H.  Henri  Rote  a. soumis  récemment  ce  corps  à  un  examen  attentif. 

En  combinant  l'acide  sulfureux  et  Taramoniaque  secs ,  on  obtient 
une  masse  onctueuse  d'un  rouge  tirant  sur  le  jaune.  Lorsqu'on  emploie 
l'ammoniaque  en  excès ,  elle  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  sous  la 
forme  de  cristaux  étoiles  d'une  couleur  rouge ,  qui  se  produisent  sur- 
tout sous  l'influenee  d'un  certain  refroidissement. 

Ces  cristaux  ont  la  composition  d'un  sulfite  d^ammoniaqoe  neutre 
(SO*,  Az'  H*).  Il  ne  se  forme  jamais  de  produit  basiqae  dans  l'opé- 
ration ;  mais  quand  on  emploie  un  grand  excès  de  gaz  sulfureux  , 
on  peut  obtenir  une  combinaison  acide  qui  résulte  alors  de  la  réunion 
de  volumes  égaux  des  deux  gaz,  comme  le  montre  le  tableau  suivan^ 
des  expériences  de  H.  Bose  : 
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« 

fS  v<A.  armmon.  ab«orb.  t6  toI.  ac.  sulFiir. 

S8  35,4 

19  18,5 

30.4  19,3 

17,0  15,6 

IM  t6,7 

11  disparaît  donc  t9iij4Mjri  un  peu  laoins  diacide  solFureux  que 
traminoniaque ,  ce  qui  8*accorde  avec  les  expériences  de  V.  Gay- 
Lussac,  qui  ont  prouvé  que  Fflcide  suifureux  est  dam  un  ét«t  de  con- 
densation un  peu  plus  fèrt  que  les  autres  ^ax.  Ainsi,  comme  100  vol. 
d'oxig^ne  ne  produisent  que  06  vol.  diacide  sulfureux  ,  on  doit  en 
conclure  que  06  vol.  d'acide  sulfureux  condenseront  100  vol.  d'am- 
moniaque ,  comme  on  le  voit  dans  les  expériences  de  H.  Rose. 

Le  produit  acide  formé  par  des  volumes  égaux  des  deux  gax ,  a  été 
peu  examiné.  H.  Rose  a  porté  toute  son  attention  sur  le  produit 
neutre  résultant  de  deux  volumes  de  gai  ammoniac, pour  un  volume 
de  gax  sulfureux.  C'est  lui  que  nous  nommerons  suifimide. 

Kxpoi^ée  à  i*air,  la  sulfimide  absorbe  de  l'eau  ,  devient  blanche  et 
finit  par  tomber  en  déliquescence.  Elle  se  dissout  dans  Teau  en  tota- 
lité et  avec  la  plus  grande  facilité.  D'abord ,  la  dissolution  présente 
une  couleur  d'un  jaune  pâle,  qui  disparaît  ensuite;  à  la  longue, 
cette  dissolution  laisse  déposer  un  peu  de  soufre.  La  sulfimide  donne 
immédiatement  un  semblable  dépôt,  quand  on  la  dissout  après  l'avoir 
conservée  pendant  longtemps. 

La  dissolution  nouvellement  préparée,  se  comporte,  à  Tégard  de 
quelques  corps,  comme  une  dissolution  de  sulfite  d^ammoniaque; 
mais  ta  plupart  des  réactifis  lui  fbnt  subir  de  tout  autres  transforma- 
tions. Il  en  est  de  même  de  la  sulftmide  liquéfiée  à  Tair. 

Traitée  par  Pacide  bydrochlortque ,  par  exempte ,  elle  prend  nne 
teinte  rougefttre  à  un  certain  degré  de  conoentratlon  ;  il  se  dégage 
une  forte  odeur  d'acide  sulfureux ,  sans  dépôt  de  soufre.  Mais  si  on 
porte  la  liqueur  à  l'éhullitlon  ,  la  décomposition  donne  du  sonfre  et 
marche  comme  si  la  dissoHNion  contenait  un  hyposulfite.  Qomâ  elle 
<*st  terminée ,  on  trouve  beaucoup  d*aeide  suiftirique  dans  la  liqueur; 
un  sel  de  baryte  qu^on  y  verse ,  donne  nn  abondant  précipité  de 
sulfate  de  baryte. 

La  sulfimide  en  dissolution  ,  conservée  longtemps  en  vase  etos,  se 
transforme  à  froid  ,  spontanément,  en  hyposulÉie  et  sulfate  d*am- 
moniaque  neutres. 

Ouand  on  a  employé  un  excès  d'acide  sulfureux  pour  préparer  le 
produit,  sa  dissolution  développe  encore  de  l'acide  sulftireax  sous 
rinfiuence  de  l'acide  hydrochlorique ,  mais  ne  donne  pas  de  soufre 
l>ar  une  ébullition  prolongée.  Elle  se  comporte  donc  à  l'égard  de  cet 
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acide  comme  du  sulfite  d^ammooiaque  hydralé  ;  mais  elle  agit  ave<^ 
les  autres  réactifs ,  de  la  même  manière  que  la  sulfimide. 

La  dissolution  récente  de  sgiflinide  agit  sur  Tacide  sélénieux 
comme  le  sulfite  d'ammoniaque  hydraté  :  elle  donne  naissance  à  un 
précipité  rouge  de  sélénium  pur.  Le  dépôt  de  sélénium  diminue , 
à  mesure  que  la  dissolution  vieillit,  et  il  est  alors  accompagné  de 
soufre. 

Le  nitrate  d'argent  dissous  fait  éprouver  à  la  dissolution  récente 
ou  ancienne  de  sul&mjde ,  les  mêmes  modifications  qu'aux  dissolutions 
d'hypoaulfites  :  il  en  est.  de  même  du  perclilorure  de  mercure ,  et  du 
sulfate  de  cuivre.  A  la  chaleur  de  rébulUtl^^  on  obtient  des  sulfures 
d'argent ,  de  mercure  et  de  cuivre. 

L'hydrate  de  potasse  développe  «  même  à  froid ,  dans  la  dissolution 
récente  de  sulfiroidie  ,  une  odeur  d'ammoniaque.  Si  l'on  sature  en- 
suite la  liqueur,  par  l'acide  hydroehlorique ,  il  se  dégage  au  bout  de 
quelque  temps  de  l'acide  sulfureux  et  il  se  dépose  du  soufre.  Une 
faible  dissolution  de  sulfimide  mêlée  avec  un  excès  d^hydrate  de  po- 
tasse et  soumise  à  une  ébulUtlon  prolongée ,  jusqu'à  ce  que  Todeur 
d'ammoniaque  cesse  de  se  faire  sentir,  donne,  au  contraire,  de  l'acide 
sulfureux ,  sans  dépôt  de  soufre  quand  on  la  sature  après  son  refroi- 
dissement par  Tacide  hydroehlorique. 

On  voit  que  la  sulfimide  se  distingue  essentiellement  des  sulfites 
ordinaires ,  en  ce  que,  dissoute  dans  l'eau ,  elle  se  décompose  lente- 
ment si  on  Tabandonne  à  elle-même,  ou  rapidement  sous  l'influence 
de  certains  réactifs ,  en  acide  sulfurique  et  acide  hyposulfureux. 

Celte  combinaison  doit  donc  être  considérée  comme  une  amide 
hydratée,  ayant  pour  formule  : 

SO,  Al*  H*,  H*  0. 

• 

400.  NUrûie  d^atnmoniaque.  Ce  sel  était  connu  des  anciens  chi- 
mistes sous  le  nom  de  niirum  flamman».  Il  possède  une  saveur 
acre  très-piquante;  il  est  légèrement  déliquescent,  solubie  dans  9 
parties  d'eau  à  1S<»,  et  dans  moins  d'une  (lartie  d*eau  bouillante.  Il 
cristallise  en  longs  prismes  à  six  pans,  transparents,  d^un  grand 
éclat ..  quand  on  évapore  doucement  sa  dissolution  et  qu*on  la  laisse 
refroidir  lentement.  Si ,  au  contraire  «  Tévaporation  est  rapide,  on 
obtient  une  cristallisation  en  longues  aiguilles  flexibles.  Exposé  an 
feu ,  il  éprouve  la  fusion  aqueuse  et  devient  opaque.  Chauffé  plus 
fortement  vers  200o,  il  se  décompose  en  eau  et  protoxide  d'azote  : 
c'est  au  moyen  de  ce  sel  qu'on  prépare  ce  dernier  gaz.  Si  le  feu  n'est 
pas  très*ménagé ,  la  décomposition  s'opère  trop  rapidement ,  et  il 
se  fait  du  nitrite  d'ammoniaque ,  de  l'ammoniaque  et  du  deutoxide 
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d'azote ,  qui  se  trouve  mêlé  dvec  le  -protoxide  produit .  Quand  on  le 
projette  dans  un  creuset  rouge  ,  il  s'enflamme  subitement ,  et  donne 
alors  les  produits  ordinaires  de  la  décomposition  des  nitrates. 

Il  se  prépare  directement  au  moyen  de  Tammoniaque  caustique  ou 
Carbon  a  lée,  et  de  l'acide  nitrique  affaibli. 

Quand  on  prend  du  nitrate  d'ammoniaque  bien  cristallisé  et  qu'on 
l'expose  à  une  température  d'environ  ISO»,  il  fournit  une  mas-^ 
blanclie  compacte ,  qui  vers  cette  température  se  sublime  lentement. 
On  pensait ,  autrefois ,  que  ce  sublimé  n'était  autre  chose  que  le  ni- 
trate d'ammoniaque  lui-même ,  mais  tout  porte  à  croire  qu'il  ren- 
ferme de  la  nilramide,  ce  qui  doil  engager  à  l'étudier  avec  beaucoup 
de  soin. 

Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  nitrique  67.50 

1  at.  ammoniaque  S  1,25 

3  al.  eau  11,55 


100,00 

Nitrfte  d^ammoniaque.  D'après  M.  Laurent ,  l'acide  nilreux  se 
combine  avec  Tammoniaque  sèche  ;  mais  le  produit  parait  analogue 
aux  amidps. 

Hyponitrile  d'ammoniaque.  II  s'obtient  en  traitant  Thyponitrite 
de  plomb  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  La  moindre  élévation  de 
température  le  décompose  ;  il  se  dégage  de  l'azote  avec  effervescence, 
et  la  dissolution  saline  reste  neutre  ;  il  se  forme  du  nitrate  d'ammo- 
niaque. En  faisant  cristalliser  le  sel  spontanément  dans  un  air  sec, 
on  oblienl  une  masse  saline,  fusible  et  décomposable  par  l'action  du 
feu  en  un  mélange  d'azote,  de  protoxide  d^azole,  et  d'eau. 

410.  Phosphates  d'ammoniaque.  On  n*a  pas  étudié  Tactlon  de 
Tacide  phosphorique  anhydre  sur  Tammoniaque;  il  se  forme,  sans 
doute,  uneamide. 

L'acide  hydraté  produit  des  sels  ordinaires.  Le  sel  nentre  cristal- 
lise en  prismes  à  six  pans,  terminés  par  des  pyramides  à  qyatre  faces. 
On  ne  Tobtient  en  cristaux  bien  nets  que  par  une  évaporation  spon- 
tanée. Il  possède  une  saveur  i)iquante ,  et  il  exerce  une  réaction 
alcaline  sur  le  sirop  de  violettes.  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau  et  s*ef- 
fleurit  à  l'air.  Exposé  au  feu  ,  il  se  décomiKise  en  ammoniaque  «  qui 
se  dégage  et  en  acide  phosphorique ,  qui  reste  sous  la  forme  d'un 
verre  fondu. 

Quand  on  fait  bouillir  dans  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel 
une  étofl'e  quelconque ,  qu'on  la  sèche ,  puis  qu'on  l'expose  à  l'acl ion 
du  feu.,  elle  ne  possède  plus  la  propriété  de  s'enflammer.  L*acide 
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pliosphorique  qui  se  produit ,  et  qui  recouvre  le  tissu  ,  le  défend  de 
Inaction  de  Tair.  Beaucoup  de  sels  possèdent  cette  propriété,  mais  à 
UD  degré  bien  moindre  que  le  phosphate  d*ammoniaque. 
Ce  sH  renferme 

1  at.  acide  phosphorique      802,3        54,15 

2  at.  ammoniaque  4^,0       25,57 
6  al.  eau  8ô7,S        20,50 

1658,8      100.00 

Biphosphate  (Vammoniaque.  On  le  prépare  en  saturant  d*ammo- 
niaque  le  phosphate  acide  de  chaux  obtenu  en  traitanl  les  os  calcinés 
par  Tacide  sulfiirique  étendu.  On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le 
phosphate  neutre  de  chaux  qui  se  précipite ,  et  on  la  concentre.  On 
obtient  des  cristaux  volumineux  soluhles  dans  cinq  parties  d*eau 
froide,  cl  dans  une  plus  petite  quantité  d*eau  bouillante.  Soumis  à 
une  température  élevée,  ce  sel  laisse  dégager  son  ammoniaque,  et 
Ton  obtient  de  Tacide  phosphorique  vitreux.  Celte  décomposition 
constitue  même  un  des  procédés  employés  pour  la  préparation  de  cet 
acide. 

Ce  sel  contient 

1  at.  acide  phosphorique      893,3       63.07 
1  at.  ammoniaque  214,5       14,55 

6  al.  eau  337,5        23,38 


1444,3      100,00 

On  obtient  un  phosphate'  d'ammoniaque  basique  en  versant  de 
Tammoniaqne  caustique  dans  une  dissolution  de  phosphate  neutre 
ou  acide  d^ammoniaque.  Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Peau,  et 
sVn  précipite  sous  la  forme  d*un  magma  épais.  A  Tair  libre ,  il  perd 
son  excès  d*ammoniaque  et  se  transforme  en  phosphate  neutre. 

Phosphife  (Vammoniaque,  Ce  sel  est  déliquescent.  II  est  soluble 
dans  deux  parties  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  moins  considé- 
rable d'eau  bouillante. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  il  se  transforme  en  ammoniaque  et  acide 
phosphoreux,  lequel  se  décompose  à  son  lour ,  en  hydrogène  phos- 
phore et  acide  phosphorique. 

411.  jérséniates  d'ammoniaque.  Le  sel  neutre  se  prépare  en  ver- 
sant un  excès  d*ammoniaque  dans  une  dissolution  d'acide  arsénique, 
jusqu*à  ce  qu'il  se  fasse  un  précipité  ;  on  filtre  la  liqueur  qui ,  par  l'é- 
vaporation  spontanée,  donne  des  cristaux  volumineu  x,  dont  la  fbrme 
est  le  prisme  oblique  à  base  rhomboïdale.  Ce  sel  verdit  le  sirop  de 
violettes.  Exposé  à  l'air,  quand  il  est  cristallisé,  il  s'effleurit  et  se 
transforme  en  arséniate  acide. 
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]l  renferme 

1  al.  acide  arfl^nique       1440,7       65,4 

5  at.  ammoDiaque  439,0       19.9 

6  al.  eau        /  337,5       15,3 

8207,2     l00,0 

Le  bi-arséniate  s*obtieiit  en  ajoutant  un  excès  d*aciUe  à  la  com- 
binaison neutre.  Il  cristallise  y  par  Tévaporation  spontanée,  en  gros 
cristaux  réguliers  dont  la  forme  primitive  est  i*octaèdre  à  base  carrée  : 
il  est  Inaltérable  à  Pair. 

Il  contient 

1  at.  acide  arsénique       1440,7       72,4 
1  al.  ammoniaque  214.5       10,7 

6  at.  eau  537,5        16,9 


1U92,7      100,0 

Quand  on  ajoute  un  excès  d^ammoniaque  aux  sels  précédents ,  on 
fait  iiaitre  un  précipité  d*arsénlate  basique  peu  soluble. 

jtrséHite  d'ammoniaque.  Quand  on  dissout  de  Tacide  arsénieux 
dans  de  Pammoniaque  caustique,  on  peut  obtenir  Une  dissolution 
neutre, mais  celle-ci,  étant  évaporée,  donne  de  Pacide  arsénieux  qui 
cristallise  et  de  Tammoniaque  qui  se  dégage. 

413.  Borates  d'ammoniaque.  On  prépare  le  sel  neutre,  en  met- 
tant de  Tacide  borique  en  contact  avec  Tammoniaque  caustique  en 
grand  excès,  et  laissant  évaporer  la  dissolution  spontanément.  On 
obtient  des  cristaux  d*une  forme  octaédrique.  Ce  sel  est  efSorescent 
et  exige  environ  12  parties  d'eau  pour  se  dissoudre. 

Quand  on  sature  le  plus  exactement  possible ,  l'acide  borique  par 
Tammoniaque ,  sans  en  laisser  un  excès ,  on  obtient  le  bi-borate 
d'ammoniaque  qui  cristallise  en  prismes  transparents  inaltérables  à 
Tair.  L'acide  borique  a  si  peu  d'affinité  pour  l'ammoniaque  que  ce 
sel  lui-même  réagit  à  la  manière  des  alcalis. 

Il  existe  un  sous-borate  d'ammoniaque  qu'on  obtient  en  dissolvant 
Ifî  borate  neutre  à  l'aide  de  la  chaleur  dans  de  l'ammoniaque  très- 
concentrée.  Quand  on  fait  passer  de  l'acide  borique  cristallisé  dans 
une  éprouvetle  de  gaz  ammoniac  ,  il  y  a  absorption  de  gaz  et  pro- 
duction du  même  sel.  On  n'a  pas  étudié  l'action  de  l'acide  borique 
anliydre  sur  l'ammoniaque.  Il  se  forme ,  sans  doute ,  une  amide. 

413.  Carbonate»  d ammoniaque,  Sesqui-carbonate,  On  l'obtient 
dans  les  laboratoires,  en  chauffant  ensemble ,. dans  une  cornue  de 
grès  ou  de  fonte,  8  parties  de  sel  ammoniac  et  10  de  craie.  II  faut  que 
le  mélange  soit  parfaitement  sec.  On  chauffe  graduellement  la  cornue 
qu'on  a  remplie  aux  trois  quarts ,  jusqu'à  la  faire  rougir.  Le  sesqui- 
carlmnate  d'ammoniaque  se  dégage  sous  la  forme  d'une  vapeur 
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Manche  qui  se  condense  dans  le  récipient  refroMî,  où  on  lereeuellie 
quand  roi)éralion  est  terminée.  M  «e  présente  sous  la  forme  d'un  sel 
blanc ,  translucide ,  d*un  grain  crislaliin  et  serré.  Pour  ledétaclier 
on  casse  le  récipient.  Il  reste  dans  la  cornue  du  ciilonire  de  calcium. 

On  prépare  ce  sel  en  grand  ,  pour  les  besoins  du  commerce.  On  se 
sert  de  cornues  de  grès  lutées,  pour  opérer  la  décomposition.  Le  ré- 
cipient est  un  vase  en  plomb  formé  de  deux  pièces ,  afin  d'avoir  la 
faculté  d*extraire  le  sel  sans  briser  le  vase.  Au  mojen  d'un  trou , 
fermé  par  une  cheville ,  on  règle  assez  bien  la  marche  du  feu.  Quand 
on  8'aperçott ,  en  ôtant  la  cheville ,  que  les  gaz  s'échappent  avec 
f6rce,  on  diminue  le  feu.  Dans  le  cas  contraire,  on  l'augmente. 

Pour  obtenir  tout  le  carbonate  que  Topéralion  peut  fournir,  il  faut 
conduire  le  feu  avec  précaution  et  lenteur,  afin  que  le  produit  ait 
bien  le  temps  de  se  condenser.  Il  faut  en  outre  employer  des  maté- 
riaux bien  purs,  afin  d'éviter  la  nécessité  d*une  rectification.  M.  Ro- 
biquet  a  prouvé  qu'on  perd  une  grande  partie  du  sel ,  quand  on  le 
sublime  une  seconde  fois ,  comme  on  est  obligé  de  le  faire  ,  pour  les 
portions  qui  se  sont  condensées  dans  la  partie  inférieure  du  récipient 
et  qui  sont  imprégnées  d^humidité. 

Ce  sel  offre  un  caractère  singulier ,  sur  lequel  M.  Pelouze  a  entre- 
pris quelques  essais.  Quand  on  le  distille,  Tacide  carbonique  et  Pam^ 
roonlaque  deviennent  libres  et  peuvent  exister  ensemble  à  Tétat  ga- 
zeux. Ce  n*est  qu'au  bout  d^un  temps  assez  long  que  la  combinaison 
se  reproduit.  Cette  drconstance  explique  les  pertes  donton  vient  de 
parler ,  ainsi  que  la  nécessité  où  Ton  est  de  conduire  la  première  dis- 
tillation avec  lenteur. 

Le  sesqui'Carbonate  d'ammoniaque  qui  se  produit  dans  les  circons- 
tances que  nous  venons  de  décrire ,  résulte  d'une  réaction  assez  com- 
pliquée. Il  se  forme  à  la  fois  du  chlorure  de  calcium,  de  Teau ,  du 
sesqui-carbooate  d'ammoniaque  et  de  Tammoniaque  libre.  Comme  le 
sel  formé  contient  lui-même  de  l'eau ,  celle  qui  est  produite  se  par- 
tage en  deux  parties ,  Tune  qui  demeure  libre  et  sert  à  dissoudre 
Texcès  d*ammoniaque ,  l'autre  qui  s'unit  au  sesqui-carbonate. 

Voici  la  formule  qui  représente  cette  réaction  : 

5  (Ch*  H»,  Az»  H«)  A-  Z  (Ca  0,  C  0»)  ~ 

«  (Az»,  HS  C»  0»,  H*  0)  +  Az*  H»  H-  H*  0  H-  3  Ca  Ch« 

Le  sesqui-carbonate  d'ammoniaque  récemment  obtenu ,  renferme 
donc 

4  vol.  ammoniaque  214,5  38,9 
3  vol.  acide  carbonique    414,8  55,9 

5  vol.  va  p.  d'eau  119,5  15,3 


74 1, 8  100,0 

TOH.  1.   OR. 
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Ahandonnné  à  Tair,  ce  sel  perd  un  volume  de  çtkz  ammoniac, 
prend  un  volume  de  vapeur  d*eau  et  consiitue  ainsi  du  bicarbonate 
ordinaire. 

On  est  donc  exposé  à  rencontrer  dans  le  commerce  du  carbonate 
à  divers  états,  selon  qu'il  est  récent  ou  ancien. 

Le  sesqui-carbonaie  d^ammoniaque  présente  les  réactions  de  l*am- 
moniaque  :  il  verdit  fortement  le  sirop  de  violettes,  possède  une  sa- 
veur acre  et  piquante ,  et  une  odeur  d'ammoniaque  très-prononcée.  H 
est  très-volatil  et  se  vaporise  peu  à  peu  à  Pair  libre ,  même  à  la  tem- 
pérature  ordinaire  :  on  le  chasse  aisément  de  sa  dissolution  dans 
Teau  en  portant  cette  dissolution  à  l'ébullition.  Il  est  très-soluble  dans 
Peau  froide.  Mis  en  conlact  avec  les  diverses  bases  alcalines ,  il  leur 
abandonne  son  acide  et  laisse  dégager  son  ammoniaque.  Il  précipite 
les  sels  de  chaux ,  mais  la  réaction  est  accompagnée  d*un  dégagement 
d'acide  carbonique. 

Bien  qu'il  soit  volatil  à  la  température  de  l'eau  bouillante  ,  il  peut 
m'anmoins  s'obtenir  cristallisé  d'une  dissolution  chaude,  par  le  re- 
froidissement. Il  suffit  pour  cela  d'en  saturer  l'eau  à  60  ou  80<>  C.  On 
filtre  la  dissolution  ;  et  elle  dépose  par  le  refroidissement ,  un  grand 
nombre  de  cristaux  transparents,  grenus,  sans  formes  bien  pronon- 
cées. C'est  dans  cet  état  qu'on  le  vend  dans  les  pharmacies  sous  le  nom 
de  sel  volatil  d'Angleterre. 

Le  sesqui  carbonate  d'ammoniaque  obtenu  par  sublimation  él.*tlt 
désigné  par  les  anciens  chimistes  sous  le  nom  d*alcali  volatil  con- 
cret. 

414.  Bicarbonate  iT ammoniaque.  On  prépare  ce  sel,  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'am- 
moniaque caustique  ou  de  sesquicarbonflte  d'ammoniaque.  On  peut 
même  l'obtenir ,  en  abandonnant  ce  dernier  sel  à  Pair;  il  perd  une 
partie  de  son  ammoniaque  et  se  convertit  en  bi-carbonate. 

Le  bi-carbonate  d'ammoniaque  est  moins  soluble  dans  Peau  que 
le  sesqui-carbonate  ;  il  se  dissout  dans  8  parties  d'eau  froide  et  dans 
une  plus  petite  quantité  d'eau  chaude,  de  laquelle  il  se  sépare  parle 
refroidissement.  Sa  saveur  et  ses  réactions  ne  sortt  pas  alcalines.  Il 
ne  possède  p»s  d'odeur  ammoniacale.  En  chau£Fanl  sa  dissolution  , 
une  partie  de  son  acide  carbonique  se  dégage  et  le  sel  lui-même  se 
volatilise  ensuite,  mais  ramené  à  l'état  de  sesqui-carbonate. 

Quand  on  met  le  bicarbonate  d'ammoniaque  en  contact  avec  un 
sel  soluble ,  autre  que  ceux  pouvant  former  des  bicarbonates  ,  il  en 
résulte  un  dégagement  de  gaz  acide  carbonique  et  un  précipité  de 
carbonate. 

Le  bicarbonate  d'*ammoniaque  renferme  : 
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4  vol.  ammoniaque  314,5  21.0 

4  vol.  acide  carbonique         553,0  55.8 

4  vol.  vapeur  d'eau  225.0  22,6 


902,5  100,0 

Ce  sel  esl  quelquefois  employé  comme  réactif. 

415.  Sous-carbonate  d'ammoniaque.  Quand  oo  mêle  ensemble 
1  volume  de  gaz  acide  carbonique  sec  et  3  volumes  de  gaz  ammo> 
niac  également  sec,  Tabsorplton  des  gaz  est  lente, mais  complète, 
et  on  obtient  un  produit  solide,  blanc,  qui  cristallise  sur  les  parois 
du  vase.  En  mettant  un  excès  de  Tun  ou  Taulre  gaz ,  Tabsorplion 
se  feit  toujours  dans  les  mêmes  rapports ,  pourvu  que  les  gaz  soient 
parfaitement  secs.  Quand  les  gaz  sont  humides,  on  peut  obtenir  une 
plus  grande  absorption  de  gaz  acide  carbonique,  et  11  se  produit  alors 
du  sesqui-carbonate  ou  même  du  bicarbonate  d'ammoniaque. 

Quand  on  traite  par  Teau  le  sous-carbonate  d'ammoniaque,  on  le 
transforme  en  sesqui-carbonate. 

Il  est  fbrt  à  croire ,  que  ce  prétendu  sel  n>st  autre  chose  qu'une 
amide  et  qu'au  lieu  de  le  représenter  par  la  formule 

C*  0«,  Az*  HS 

il  faudrait  le  concevoir ,  comme  étant  formé  de 

C*  0,  Az»  H*,  H*  0, 

auquel  cas,  il  représenterait  de  l'urée  hydratée.  Rien  n'est,  certaine- 
ment ,  plus  digne  d'attention  que  Tétude  de  ce  singulier  composé , 
le  seul  parmi  ceux  que  forme  l'ammoniaque  avec  les  acides  oxigénés 
secs, qui  offre  assez  bien  les  caractères  d'un  sel,  pour  qu'on  ait  pu 
s'y  tromper;  car  tout  porte  à  croire  qu'il  y  a  erreur  dans  Topinion 
admise  jiisqu^ici  sur  sa  nature. 

416.  L'ammoniaque  forme  des  combinaisons  de  peu  d'intérêt  avec 
beaucoup  d'autres  acides.  Nous  avons  déjà  étudié  celles  qui  méritent 
quelque  attention ,  en  ce  qui  concerne  les  acides  organiques,  en  nous 
occupant  de  chacun  d'eux.  Il  nous  reste  à  dire  quelques  mots  d'une 
série  de  composés ,  qui  ont  été  reconnus  par  Davy ,  et  que  M.  Rose  a 
étudiés  dernièrement  avec  beaucoup  de  soin  et  d'heureux  résultats.  Ce 
sont  les  produits  que  l'ammoniaque  forme  en  se  combinant  avec 
divers  chlorures  métalliques  ou  non  métalliques. 

Le  gaz  ammoniac  sec  agit  vivement  sur  le  protochlonire  de  phos- 
phore. Il  se  produit  beaucoup  de  chaleur  et  on  obtient  une  matière 
dure ,  blanche  et  pulvérulente  qui  présente  des  taches  brunâtres  en 
quelques  endroits.  M.  Rose  les  attribue  à  du  phosphore  qui  devient 
libre  par  Têlévation  de  température  qui  se  produit.  En  faisant  i>as!»er 
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très-lentemeot  Tammoniaque  sur  lechlorurede  phosphore  elei»  le  re^ 
froidissant  au  moyen  d*un  mélange  frigorifique ,  le  çhlorophospbure 
d'ammoniaque  obtenu  est  parfaitement  blanc  et  sans  taches  brunes. 

Ce  composé,  lorsqu'il  est  bien  blanc,  se  dissout  dans  Peau  avec  leo' 
leur,  mais  en  totalité.  Sa  composition  est  telle,  qu'en  prenant  de  Teau, 
il  donne  du  phosphite  neutre  et  de  Thydrocblorate  d'ammoniaque.  Il 
contient  donc  Pb  Ch^  +  5  Az  H*. 

Cestau  moyen  dece  composé,  que  M.  E.  Rose  a  obtenu  récemment 
razoture  de  phoephore. 

Pour  obtenir  ce  corps  remarquable,  or^  fciH  rougir  du  cblorophos- 
phure  d*amnioniaque  récemment  préparé .  en  ayant  soin  d'empêcher 
tout  accès  de  Tafr.  On  y  parvient  en  plaçant  ta  substance  dans  un' 
tube  de  verre  peu  fusible ,  d'un  diamètre  assez  grand.  On  féchaufFe 
avec  précaution  ,  sur  un  bon  ffeu  de  charbon  ,  pendant  qu*on  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  desséché  sur  du  chlorure  de 
calcium.  11  faut  pousser  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plut 
de  vapeurs  d'bydrochlorate  d'ammoniaque. 

Le  résidu  est  de  Tazoture  de  phosphore  pur ,  fornté  de  1  atome 
phosphore  et  3  atomes  aiote. 

Je  crois  devoir  indiquer  ici  quelques  unes  des  propriétés  de  ce- 
corps.  11  se  présente  sou»  la  forme  d'une  poudre  très-légère^  fixe,  in- 
visible et  inaltérable  au  feu  ,  quand  on  exclut  l'accès  de  l'air.  Si  on 
le  chauffe  à  l'air,  il  se  forme  de  l'acide  phosphorique.  N  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  presque  tous  les  acides.  L'acide  nttriqtie  fumant  et 
l'acide  sulfurique  concentré  le  transforment  en  acide  phosphorique. 
n  résiste  à  l'action  des  autres  acides,  ainsi  qu'à  celle  des  dissolution» 
alcalines  concentrées.  Hélé  arec  l'hydrate  de  poiasse  fondu ,  il  se  dé- 
compose facilement  :  il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  et  il  se 
produit  du  phosphate  de  potasse. 

L'hydrogène,  à  une  température  rouge,  agit  sur  celte  matière  d'une 
manière  f6rt  remarquai>le  ;  il  la  décompose  en  produisant  de  Tarn- 
moniaque  et  il  met  le  phosphore  en  liberté. 

Le  percMorure  de  phosphore,  comme  le  protochtorure ,  absorbe 
rapidement  le  i;^z  ammoniac  sec;  mais  la  combinaison  qu*il  forme 
est  moins  stable  que  la  précédente ,  et  les  quantités  d'^ammoniaque 
absorbées  varient  d'ailleurs  beaticoup;  la  composition  du  corps  dé- 
fini n'est  pas  encore  connue. 

417.  Parmi  1rs  com^msés  formés  par  les  chlorures  métalliques , 
nous  nous  contenterons  de  mentionner  les  suivants  : 

Le perchlorure  d'étain.en  s*unissant  ft  l'ammoniaqire ,  forme im- 
métiiatement  et  avec  chaleur  un  composé  qui  contient,  d'après 
M.  H.  Rose  : 
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Perchlorure  (rétain  86,7>^ 

Ammoniaque  15,27 

100,00 

On  peut  le  distiller  dans  le  gaz  hydrogène;  il  perd  seulement  un 
peu  d*ammoniaqae  libre  qui  se  dégage.  L*eau  ne  le  décompose  pas. 

Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  fortement  sur  le  perchlorure  d*an- 
(imoine  ;  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur.  La  substance  qui  en 
provient  n*est  pas  déliquescente  ;  soumise  à  Faction  d^une  chaleur 
modérée ,  elle  devient  blanche,  sans  s*allérer;  un  plus  haut  degré  de 
chaleur  la  sublime,  sans  quMl  y  ait  dégagement  d*ammoniaque  ou 
de  gaz  hydrochlorique  :  la  ma(iAre  sublimée  conserve  sa  couleur 
blanche. 

En  dirigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  -sur  du  chlorure 
d'aluminium,  on  n*aperçoit  d'abord  aucune  action  sensible;  mais 
bientôt  la  matière  s'échaufFe  beaucoup  ,  et  Ton  obtient  un  produit 
solide  qu*on  peut  distiller  sans  qu'il  reste  de  résidu  ;  mais  il  se  dé- 
gage un  peu  d'ammoniaque.  Cette  substance  ,  distillée  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  renferme  d'après  M,  Rose  : 

Chlorure  d'aluminium  87,00 

Ammoniaque  13.00 


100,00 


Le  composé  non  distillé  contient  75,o0  de  dilomre  d'aluminium. 

Le  perchlorure  de  fer  absorbe  lentement  le  gaz  ammoniac  et  se 
combim^  avec  lui.  La  substance  qui  résulte  de  cette  combinaison  res- 
semble au  perchlorure  lui-même;  elle  absorbe  plus  lentement  que 
ce  dernier  rhumidilé  de  Tair^  Elle  se  dissout  dans  l'eau,  en  la  colo- 
rant en  brun  foncé.  Elle  contient 

Perchlorure  de  fer  00,34 

Ammoniaque  9,00 


100,00 

Exposée  à  une  température  élevée,  celte  substance  se  volatilise  en 
partie  sans  se  décomposer  :  une  autre  partie  se  convertit  en  proto- 
chlorure.  Il  ne  se  produit  pas  de  fer  métallique. 

En  traitant  le  perchlorure  de  titane  par  le  gaz  ammoniac  sec , 
on  obtient  une  subslance  brune  et  solide,  qui  attire  l'humidité  de 
l'air  et  devient  blanche.  En  chauffant  ce  composé,  onobtlent  du  titane 
métallique;  il  se  sublime  une  matière  Jaunâtre  ;  il  se  dégage  en 
même  temps  de  l'acide  hydrochlorique  et  quelquefois  aussi  de  Pam- 
monlaque ,  si  le  composé  en  est  saturé. 

418.  L'ammoniaque  est  encore  absorbée  par  les  chlorures  de  sili- 
cium, de  zirconiura,  d^arsenic,  de  nickel,  d*argent ,  et  probablement 
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par  d'autres  chloruri^s;  il  en  résulte  des  combinaisons  de  la  même 
nature  que  celles  dont  il  vient  d*êlre  question ,  mais  leurs  propor- 
tions n*ont  pas  été  déterminées.  On  se  rappelle  que  c'est  en  cbauflfont 
dans  un  tube  fermé ,  le  chlorure  d'argent  sec,  saturé  de  gaz  ammo- 
niac, que  M.  Faraday  est  parvenu  à  liquéfier  ce  gaz.  Ce  chlorure, 
à  froid ,  en  absorbe  de  grandes  quantités  ,  qu'il  abandonne  à  une 
douce  chaleur. 

Les  résultats  importants  obtenus  par  M.  Rose ,  en  étudiant  TacUon 
de  l'ammoniaque  sur  le  protochlorure  de  phosphore,  doivent  engager 
à  examiner  d'une  manière  plus  attentive,  les  composés  métalliques 
«lont  il  vient  d'élre  question.  N'offriraienl-ils  pas  le  moyen  de  se  pro- 
curer des  azotures  métalliques  définis  ? 

11  ne  serait  pas  moins  intéressant  d'étudier  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  bromures ,  iodures  et  sulfures  correspondants.  Eo 
certains  cas ,  peut-être ,  où  les  chlorures  ammoniacalisés  subiraient 
des  réactions  destructives ,  les  composés  formés  par  l'iode ,  par 
exemple ,  se  comporteraient  mieux ,  l'afiinité  de  ce  corps  pour  l'hy- 
drogène et  sa  tendance  à  décomposer  l'ammoniaque  étant  moindres^ 


CHAPITRE  :il^. 

JlcalU  organiques  et  leurs  combinaisons. 

419.  Sous  le  nom  â'alealis  végétaux^  d^alcalis  organiques^  d*ai' 
caloïdes^  on  désigne  une  classe  de  composés  renfermant ,  en  généraf, 
du  carbone,  de  Thydrogène ,  de  Toxigène  et  de  l'azote.  Leur  décou* 
verte,  qui  date  des  premières  années  de  ce  siècle ,  n'a  pris  quelque 
importance  que  vers  1816 ,  époque  à  laquelle  Texislence  de  la  mor- 
phine ,  l'un  des  plus  importants  d'entre  eux  ,  fut  mise  hors  de  doute, 
par  M.  Sertuerner.  Son  premier  travail  ,  publié  en  1805,  demeura 
ignoré  jusqu'à  ce  qu'un  second  mémoire  ,  qu'il  mil  au  jour  dix  ans 
plus  tard ,  eût  fixé  l'attention  générale  sur  ce  nouveau  corps.  A 
peine  son  existence  fut-elle  reconnue,  que  MM.  Pelletier  el  Gaventou, 
dans  une  suite  de  mémoires ,  firent  connaître  des  bases  analogues  , 
au  nombre  desquelles  se  trouve  la  quinine  ,  dont  la  thérapeutique 
s'est  emparée  avec  tant  de  profit. 

Les  bases  organiques  sonl  toutes  douées  d'une  action  énergique 
sur  récouomie  animale,  qui  en  fait  des  poisons  redoutables  ou  des 
médicaments  héroïques.  Ce  caractère  une  fois  reconnu ,  on  a  cherché 
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de  pareilles  bases  dans  tous  les  végétaux  remarquables  par  leur 
action  physiologi<|ue ,  et  on  a  presque  toujours  réussi  à  en  extraire 
quelque  nouvel  alcali.  Il  est  donc  à  présumer  que  le  nombre  de  ces 
corps  ne  sera  guère  moins  considérable,  un  jour,  que  celui  des  acides 
organiques. 

Les  bases  organiques  réagissent  sur  les  couleurs  végétales  à  la 
manière  des  alcalis ,  ce  qui  ne  permet  pas  de  les  confondre  avec  les 
carbures  d'hydrogène  basiques  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 
Elles  verdissent  toutes  le  sirop  de  violettes  et  saturent  les  acides 
jes  plus  énergiques  par  simple  mélange  et  sans  qu*il  soit  né- 
cessaire de  recourir  aux  précautions  qu*on  emploie  dans  la  formation 
des  élhers.  Les  sels  (|u*elles  forment  se  comportent  comme  des  sels 
ordinaires  et  obéissent  immédiatement  à  Tactiou  des  réactifs  propres 
à  y  déceler  Tacide  ou  la  base. 

En  général,  les  alcalis  organiques  sont  solides,  mais  il  pourrait  en 
exister  de  liquides.  Ils  sont  inodores  et  fixes  ;  néanmoins ,  la  cincbo- 
nine ,  la  dalurine ,  Thyoscyamlne ,  Tatropine  et  la  nicotine ,  paraissent 
volatiles  à  une  température  élevée.  On  a  signalé,  même,  dans  ta  ci- 
guë, Texistence  d'un  alcali  qui  serait  odorant  et  volatil  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Ceux  que  l'on  connaît  le  mieux  sont  amers  ou  acres  d'une  manière 
fort  intense.  Ils  sont  plus  denses  que  Teau ,  cristal lisables  avec  plus 
ou  moins  de  facilité. 

Soumis  à  la  distillation ,  ceux  qui  sont  fixes  se  décomposent  géné- 
ralement^en  un  produit  goudronneux  abondant,  qui  est  accompagné 
d'un  peu  de  liqueur  aqueuse ,  empyreuma tique  et  ammoniacale.  Il  se 
développe  peu  de  gaz. 

Chaufifées  au  contact  de  Pair,  toutes  ces  bases  peuvent  s*y  enflam- 
mer, et  brûlent  alors  à  la  manière  des  résines,  avec  une  flamme 
fuligineuse. 

420.  Les  bases  organiques  ne  s*altèrent  pointa  l'air,  soit  à  Télat  sec , 
soit  à  l'état  humide. 

Le  chlore ,  le  brome  et  l'iode  agissent  sur  elles  avec  énergie,  car  ils 
les  dissolvent  et  les  modifient.  Mais  on  n'a  pas  étudié  les  produits  de 
cette  réaction.  M.  Donné  s'est  çecupé  de  Teffet  colorant  de  la  vapeur 
de  brome  ou  d'iode  sur  ces  corps.  En  général ,  ils  prennent  des  teintes 
jaunes  ou  brunes,  quand  on  les  place  sous  une  cloche  à  côté  d'une 
capsule  qui  contient  du  brome  ou  de  Tiode.  Cette  réaction  ne  peut 
servira  les  distinguer  entre  eux.  Le  soufre  ne  les  altère  pas  et  ne  con- 
tracte même  aucune  union  avec  eux. 

Parmi  ces  bases,  les  mi^^vx  connues  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 
Mais,  c'est  là  sans  doute  un  caractère  peu  général ,  car  on  verra ,  par 
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les  (irocédés  d^extraction  usités ,  que  Jes  moins  solubles  ont  dû  se  pré- 
senter les  premières  aux  observateurs.  On  en  connail  déjà  qui  se  dis- 
solvent aisémeni  dans  l*edu ,  et  tout  porte  à  croire  qu'on  en  découvrira 
de  plus  solubles  encore. 

L'alcool  les  dissout  très-facilement  à  ctiaud ,  et  en  abandonne  par 
le  refroidissement  une  partie  t^ous  forme  de  cristaux  frius  ou  moins 
délermioables. 

Ces  bases  étant  solubles  doivent  passer  avant  les  oxîdes  métalliques 
insolubles  ,  relativement  à  la  tendance  à  s'unir  aux  acides.  Mais  elles 
cèdent  le  pas  aux  bases  de  la  première  section ,  à  Pammoniaque  et  à 
la  magnésie.  Ces  derniers  corps  sont  donc  employés  pour  décomposer 
les  sels  qu'elles  forment  et  pour  les  isoler. 

Tous  leurs  sels  sont  décomposés  par  la  pile  Comme  à  Tordinaire, 
l'acide  se  rend  au  pâle  positif,  et  la  base  au  pôle  nég^atif. 

Les  sulfates ,  nitrates,  hydrochlorates ,  acétates ,  sont  généralement 
solubles  dans  Peau.  Les  tarirales,  oxalales  et  gallates  sont  souvent 
insolubles ,  mais  ils  se  dissolvent  presque  toujours  à  la  faveur  d*uii 
excès  d'cicide. 

L'acide  iodique  forme  avec  presque  tous  ces  alcalis  des  sous-seU 
solubles  et  des  sels  neutres  insolubles,  surtout  dans  Talcool.  M.  Sé- 
rullas  indique  cet  iacide ,  comme  un  bon  moyen  pour  précipiter  les 
plus  légères  traces  de  ces  bases  d'une  dissolution  alcoolique,  même 
quand  elles  sont  à  Tétat  de  sels.  Une  dissolution  alcoolique  d'acide 
iodique  précipite  également  les  sels  dissous  dans  l'eau.  La  morphine 
se  comporte  d'une  manière  spéciale  ;  elle  décompose  l'acide  iodique 
et  met  l'iode  à  nu. 

Le  tannin  forme  avec  ces  bases  des  eomtiosés  qui  sont  souvent  in- 
solubles. Presque  tous  leurs  sels  sont  précipités  par  la  noix  de  galle  ; 
mais  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  d'acide  ,  ou  même  dans 
l'alcool.  M.  Henri  a  proposé  le  tannin  pur,  comme  un  moyen  d'essai 
pour  les  quinas. 

Si,  dans  une  solution  d'un  hydrochlorate  à  l)ase  organique,  on 
verse  une  solution  étendue  de  btchlorure  de  mercure ,  il  se  ferme , 
d'après  H.  Caillot,  un  précipité  blanc,  cailleboté,  que  l'agitation 
rend  très-abondant.  Ce  précipité  est,  en  général,  légèrement  sol  ubie 
dans  l'eau  etdansPalcool.il  est  incristallisaMe  ,  inaltérable  à  Pair.  Sa 
saveur  rappelle  celle  du  bicfalorure  de  mercure  et  celte  de  Phydro* 
chlorate  employé.  C'est  un  composé  de  bichlorure  de  mercure  et  d^hy- 
drochlorate  de  la  base  employée. 

Les  hydriodatês  à  base  organique  forment  de  semblables  combinai- 
sons avec  Piodure  rouge  de  mercure. 


OftCANiQUES.  535 

On  voit ,  par  là  ,  que  ces  seU  se  comportent  comme  rfaydrocbloraie 
ou  rbydriodale  d'ammoniaque. 

421.  En  général ,  les  bases  organiques  ne  se  rencontrent  pas  libres 
dans  les  végétaux  ;  elles  8*y  trouvent  combinées  à  des  acides  plus  ou 
moins  puissants ,  qui  les  saturent.  Elles  a£Feclionnent  certaines  fa- 
milles de  plantes ,  et  souvent  la  même  base  se  retrouve  dans  plusieurs 
espèces  du  même  genre.  On  ne  peut  dire  qu'elles  se  rencontrent  dans 
aucun  organe  d'une  manière  spéciale ,  quoique  tout  porte  à  croire 
qu'elles  ne  sont  pas  déposées  d'une  manière  indifférente  dans  le  tissu 
végétal. 

Rien  de  plus  facile  que  l'extraction  des  bases  insolubles ,  puisqu'il 
suffit ,  en  général ,  de  traiter  la  substance  végétale  par  une  eau  aci- 
dulée au  moyen  de  l'acide  hydrochlorlque.  Après  une  ébullition  con- 
venable ,  on  filtre  la  liqueur  qui  renferme  l'alcali  dissous  par  Texcès 
d'acide,  et  on  neutralise  celui-ci  au  moyen  de  l'ammoniaque,  de  la 
chaux  ou  de  la  magnésie,  t'alcall,  mis  en  liberté,  se  précipite  en 
flocons  que  l'on  purifie. 

Mais  si  l'alcali  est  lui-même  soluble ,  celte  méthode  ne  peut  plus 
être  mise  en  usage  et  il  faut  recourir  à  des  procédés  variés ,  qui  seront 
exposés  pour  chaque  cas  particulier. 

422.  La  composition  de  ces  bases  est  devenue  dans  ces  derniers 
temps  l'objet  des  expériences  de  divers  chimistes.  Les  notions  qu'on 
possède  à  ce  si^et  leur  assignent  les  formules  suivantes  : 

Cinchonlne  €♦•  H«*  Az«  0 

Quinine  C*«  H«*  A2"  0*  -*-  H«  0« 

Arlcine  C«»  H»*  Az«  0» 

Strychnine  €•»  H«*  Az*  0» 

Brucine  €•*  H»«  Ai»  0*  +  B«»  0« 

Morphine  C««  H»«  Az»  0»  -t-  H*  0* 

Codéine  C«*  a^«  A»»  O*  +  H*  ©• 

NarcoUne  G»«  H*»  Az*  0>* 

Narcéine  C«*  1*»  Ai»  0>« 

Delphine  C»*  H««  Ai»  0» 

YérairiiM  C«*  U«»  Az«  0« 

Il  est  facile  de  voir  que  ces  bases  OBi  toutes  un  poids  9tomique  con- 
sidérable, et  par  conséquent  une  faible  capacité  de  saturation. 

Oa  peut  remarquer  queles  quantités  d'oxi^èn^  qu'elles  contiennent 
n'ont  aucun  rapport  avec  leur  capacité  de  saturation  et  qu*elles  ne 
prennent  point ,  pour  fermer  des  Sfis  neutres ,  des  quantités  diacide 
proportionnelles  à  leur  oxigène.  Le  carbone ,  l'hydrogène  ne  varient 
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pas  moins  que  Toxigène ,  et  n^offrenl  aucune  relation  constante  entre 
eux. 

Un  seul  de  leurs  éléments.  Pazote,  parait  constant ,  et  il  est  digne 
de  remarque  que  sa  quantité  soK  précisément  celle  qui  existerait  dans 
un  équivalent  d'ammoniaque.  On  aurait  tort  néanmoins  de  s^en  6er 
d*une  manière  absolue  â  cette  règle.  On  peut  toujours,  en  doublant 
ou  sous-doublant  ralome,1e  ramener  â  contenir  cette  quantité  d*a- 
zole .  mars  on  s>xpose  à  regarder,  comme  analogues  dos  sels  diffé- 
rents, par  leur  état  de  saturation.  11  faut  donc,  pour  chaque  base, 
fixer  Patoroe  par  Pétude  des  sels  indépendamment  de  Panalf  se  élé- 
mentaire. 

Ou  pourrait  croire  ,  diaprés  cela ,  que  ces  bases  renferment  de 
l'ammoniaque  et  lui  doivent  leur  caractère  alcalin.  Mais  cette  opinion 
ne  peut  être  fondée,car  il  faudrait  que  Pammoniaque  tùi  combinée  k 
un  autre  corps,  et  qu'elle  n'eût  pourtant  pas  perdu  de  sa  capacité  de 
saturation  propre,  ce  qui  ne  saurait  être.  J'ai  comparé,  il  y  a  dix  ans 
dans  mes  cours,  les  alcalis  organiques  à  Purée,  et  je  ne  vois  aucun 
motif  de  changer  de  point  de  vue  à  cet  égard«  Comme  eux ,  Purée 
forme  des  sels  définis  ;  elle  offre  une  composition  et  peut-être  même 
une  capacité  de  saturation  analogues.  Je  serais  donc  porté  à  regar- 
der les  alcalis  organiques  comme  desamides  résultant  de  Paction  de 
Pammoniaque  sur  des  acides  préexistants  à  leur  formation.  Nous  con- 
naissons maintenant  des  amides  neutres  et  dfS  amides  acides,  riea 
ne  s'oppose  à  Pexisteoce  des  amides  basiques^,  Quoi  quMl  en  soit,  il  est 
évident  qu'on  ignore  la  nature  intime  des  alcalis  végétaux  et  qu'on 
n'a  même  fait  jusqu'ici  aucun  efifort  pour  la  découvrir.  Les  chimistes 
qui  les  ont  étudiés  ont  procédé  généralement  dans  les  vues  de 
l'ancienne  école  de  chimie  organique  el  non  dans  Pesprit  de  l'école 
nouvelle. 

4t3.  La  théorie  que  Pon  propose  refatlvement  aux  sels  ammonia- 
caux et  aux  éthers,  trMive  ici  une  objection  sérieuse,  car  on  ne  sau- 
rait l'appliquer  à  ces  bases  que  rien  n'autorise  à  regarder  comme  le» 
oxides  d'un  métal  composé. 

En  effet,  elles  se  eorobinfut  purement  et  simplement  arec  les  hy- 
dracides,  sans  rien  perdre ,  à  la  manière  de  l'ammoniaque.  11  faudrait 
d'Otto  supposer ,  sf  Pon  ne  veut  admettre  aucun  liydrochlorate,  que 
Phydrogène  de  l'hydracide  s'unit  à  la  base,  pour  la  convertir  en 
métal  et  que  celui-ci  s'unit  à  son  tour  à  Pélément  négatif  de  l*bydra- 
rlde  pour  constituer  un  chlorure  ou  un  composé  analogue,  comme 
on  propose  de  le  faire  pour  Phydrochlorate  d''ammoniaqueet  l'éther 
bydrochtorique,  |^ar  exemple. 
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Or,  dans  celte  supposition,  la  base  ne  pourrait  se  comlùner  aux 
oxacides,  qu'après  avoir  fixé  Peau  nécessaire  pour  la  mêtalliser  par 
son  hydrogène  et  pour  oxider  par  son  oxigène  le  métal  ainsi  formé. 
Mais  les  bases  organiques  anhydres,  telles  que  la  cinchonine  et  la 
strychnine  forment  des  sulfates  qui  sont  anhydres,  et  se  comportent 
précisément,  par  là,  comme  des  oxides  mélalli(|ues.  On  est  donc 
conduit  à  admettre  qu'elles  se  combinent  directement  à  ces  acides, 
qu'elles  jouent  le  rôle  de  bases  par  elles-mêmes,  sans  que  Teau  in- 
tervienne pour  rien  dans  la  réaction. 

Ainsi,  Tensemble  des  faits  prouve  que  ces  bases  se  comportent 
avec  les  oxacides  comme  des  bases  oxigénées,  et  avec  les  bydracides 
comme  des  bases  hydrogénées. 

Nous  n'avons  parlé^  plus  haut,  que  des  bases  anhydres.  Celles  qui 
sont  hydratées  perdent  leur  eau,  en  formant  des  sels  avec  les  bydra- 
cides; mais  elles  la  conservent,  en  s'unissant  aux  oxacides. 
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424.  Les  propriétés  éminemment  fébrifuges  des  quinquinas  ont 
engagé  depuis  longtemps  les  chimistes  à  faire  Panalyse  de  cette  pré- 
cieuse écorce.  Chacun  se  flattait  d'isoler  les  principes  actifis  dont  on 
y  soupçonnait  l'existence.  Mais,  malgré  les  efforts  de  Fourcroy,  de 
Vauquelin ,  et  de  plusieurs  autres  chimistes  distingués,  qui  firent  de 
ces  recherches  le  sujet  d'importants  travaux ,  la  nature  de  ces  prin- 
cipes n'a  été  connue  qu'à  Tépoque  où  Texistence  des  alcalis  végé- 
taux était  elle-même  mise  hors  de  doute. 
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A  la  vérité,  le  docteur  Gomés,  de  Lisbonne ,  était  parvenu  à  Isoler 
la  matière  active  du  qutna  gris,  mais  sans  en  reconnaître  la  nature. 
Il  Tobtenail  en  délayant  l'extrait  alcoolique  de  cette  écorce  dans  de 
Teau  distillée,  évaporant  la  dissolution,  et  traitant  le  nouvel  extrait, 
par  une  dissolution  de  potasse.  En  filtrant  le  mélange ,  il  obtenait, 
sur  le  BUre,  le  principe  actif,  quMl  désignait  sous  le  nom  de  cinchonin. 
Il  le  purifiait  en  le  dissolvant  dans  Talcool  ;  Tévaporation  de  la  li- 
•queur  fournissait  le  cinchonin  cristallisé. 

MH,  Pelletier  et  Caventou,  en  1820,  reprirent  le  travail  de  Gomès^ 
«t  découvrirent  dans  le  corps  qu'il  avait  obtenu,  les  propriétés  d'un 
«alcali  végéta^  ils  changèrent  le  nom  de  cinchonin  en  celui  de  cincho- 
«line,  afin  de  conserver  la  terminaison  adoptée  par  les  bases  orga- 
niques connues  à  cette  époque.  Ils  reconnurent, en  même  temps,  que 
ies  diverses  espèces  de  quinquinas  ne  renferment  pas  toutes  le  même 
principe.  Le  quinquina  Jaune  leur  fournit  la  quinine,  dont  la  tbéra- 
4>entique  s*est  aussitM  emparée  et  dont  elle  a  tiré  un  parti  si  heureux. 
Ils  firenteonnaltre  parfaitement  les  propriétés  et  les  combinaisons 
jioml>reuse6  de  ees  deux  bases  organiques.  La  découverte  de  la  qui> 
nine  fait  époque  dans  la  science ,  par  Timportance  incontestable  des 
services  quelle  rend  chaque  jour  à  l'aride  guérir. 

On  trouve  dans  leeommerce  trois  espdces  principales  de  quinquinas, 
bien  distinctes,  tant  par  leur  aspect  physique  que  par  la  nature  ou  les 
pro|>ortions  des  principes  actih  qu*ite  renferment. 

Le  quinquina  gris,  qui  est  de  peu  d'intérêt  pour  Tusage  médical, 
doit  son  efficacité  k  la  présence  4^  Sa  cinthonine ,  qui  s'y  trompe  en 
assez  grande  quaflUié.  Aussi  reœploie-i-on  toujours,  quand  il  s*agit 
de  préparer  cet  alcali. 

Le  quinquina  jaune,  dans  lequel  MM.  Pelletier  et  Caventou  ont  dé- 
couvert la  quinine  est  e^LÇlusIvemeDt  employé  à  ia  préparation  de 
celte  base. 

Le  quinquina  rouge ,  qui  ceotient  la  cioohonine  et  la  quinine  en 
proportions  à  peu  près  égales,  est  très-esUmé  et  d'un  prix  plus  élevé 
que  les  précédents ,  ce  qui  ne  permet  pas  de  le  consacrer  à  leur  ex- 
traction. 

En6n  ,  danfi  ces  derniers  temps,  M.  PelleMcr  a  fait  çonnalire  une 
nouvelle  base  yVaricine^  qu'il  a  extraite  d'upe  écorcç  vendue  comme 
quinquina ,  et  qui  provient  probablement  d'uju  ^rbre  de  la  même 
faniille. 

La  cinchonine ,  la  quinine  et  l'aricine  se  ressemblent  beaucoup. 
Leur  composition ,  leurs  propriétés  et  leur  gisement  cQndui&ent  é{;a- 
lemenl  à  les  grouper  en  une  petite  famille ,  comme  nous  le  fai- 
sons ici. 
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425.  MM.  Pellelier  et  Caventou  employaient  la  méthode  suivante 
pour  se  procurer  la  cioclioDine  pure.  On  traite  à  chaud  2  kil.  de 
quinquina  gris,  concassé,  par  Qkil,  d'alcQol.  On  répète  quatre  fois 
ce  traitement,  on  réunit  les  teintures  alcooliques  et  on  les  distillepour 
en  retirer  tout  T^lcool ,  après  y  a^oir  a^jouté  2  litres  d'eau.  On  filtre 
le  résidu  trouble  qui  laisse  sur  le  filtre  une  substance  rougeâtre  d'une 
opparcnce  résineuse  qu*on  lave  avec  de  Teau  légèrement  alcalisée  par 
la  potasse  «jnsqu*à  ce  que  les  liqueurs  passent  incolores.  La  matière, 
restée  sur  le  filtre ,  après  avoir  été  abondamment  lavée  à  Teau  dis- 
tiilée,  est  d^yn  blanc  verdâtre,  très-fusible, soi uble  dans Talcool  et 
susceptible  de  cristalliser.  C'est  la  cinchonine  qui  contient  encore^  il 
est  vrai ,  une  certaine  quantité  de  matière  grasse. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  Tacide  hydrochlorique  très- 
étendu;  on  obtient  une  liqueur  d^un  jaune  doré  qu'on  traite  par  la 
magnésie,  à  Paide  d'une  légère  chaleur.  L'acide  faible  dissout  la 
cinchonine  et  peu  de  matière  grasse  ;  la  magnésie  employée  en  excès 
décompose  Phydrochlorate  de  cinchonine  et  forme  un  précipité  qui 
renferme  la  cinchonine  mêlée  arec  l'excès  de  magnésie.  Le  mélange 
Jeté  sur  un  filtre  après  son  entier  refroidissement,  et  lavé  avec  de 
l'eau,  la  colore  d'abord  en  Jaune;  on  s'arrête  quand  les  lavages  sont 
incolores.  Le  précipité  desséché  au  bain-marie,  est  traité,  à  trois 
reprises,  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  la  cinchonine.  Les  disso- 
lutions donnent ,  par  évaporation,  des  cristaux  aiguillés  d'un  blanc 
sale.  On  les  redissout  dans  l'alcool,  on  met  de  nouveau  la  dissolution 
à  cristalliser  et  on  obtient  alorf  upe  njiaUère  cristalline  très-blanche 
et  brillante.  Op  peut  aussi  obtenir  des  cristaux  très-blancs,  en  lavant 
les  premiers  produits  à  froi4  ^vec  4c  Pétber  suUurique.  Ces  cristaux 
sont  de  la  cinchonine  très-puïe. 

Comme  la  rinchoi^^ne  est  sana  usages, il  est  rare  qu'ail  soil  daasie 
cas  de  la  préparer  pour  eUe-méme.  On  met  k  profii  les  eaux-mères 
provenant  de  l'extraction  du  sulfate  de  quinine,  qui  renferi^ent 
beaucoup  de  sulfate  de  cinchonine,  pour  en  retirer  celte  dernière  base. 
Si  on  avait  d  traiter  du  qulna  gris,  pour  en  retirer  la  cinchonine, 
il  vaudrait  mieux  employer  une  méthode  analogue  à  celle  par  laquelle 
on  extrait  la  quinine  du  quina  Jaune ,  que  de  se  servir  du  procédé 
primitif  de  MM.  Pelletier  et  Caventou. 

420.  La  cinchonine  olUenue  par  évaporation  lente  de  sa  solution 
alcoqHque ,  se  présente  en  aiguilles  prismatiques  déliées  ;  par  éva- 
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poralion  rapide,  elle  se  dépose  en  plaques  blakiches  translucides, 
cristallioes. 

Elle  est  très-peu  soluble  dans  Teau  ;  elle  demande  deux  mille  cinq 
cents  fois  son  poids  de  ce  liquide  bouillant  pour  se  dissoudre  ;  par  le 
refroidissement,  la  liqueur  devient  généralement  opaline,  ce  qui 
prouve  que  la  cinchonine  est  encore  moins  soluble  à  froid. 

La  cinchonine  a  une  saveur  amère  particulière;  mais,  cette  saveur 
est  longue  à  se  développer,  et  a  peu  d*intensité  en  raison  de  Tinsolu- 
btlilé  de  cette  substance.  Rendue  soluble  par  son  union  avec  les 
acides,  sa  saveur  devient  très-amère,  styplique  et  persistante,  en 
tout  semblable  à  celle  d'une  forte  décoction  de  quinquina ,  à  cela  près 
qu'elle  est  moins  astringente.  La  cinchonine  exposée  à  Pair,  ne 
s'altère  pas.  La  chaleur  exerce  sur  elle  une  action  remarquable. 
Chauffée  doucement  dans  un  tube  un  peu  large,  la  cinchonine 
bien  sèche  n'entre  pas  en  fusion ,  mais  fournil  une  sublimation  cris- 
talline. On  a  cru,  dans  le  temps,  que  la  cinchonine  elle-même  se 
volatilisait;  mais  on  Ta  admis  sans  preuves;  il  serait  bon  d'étudier 
ce  sublimé. 

La  cinchonine  est  (rès-soluble  dans  l'alcool ,  surtout  à  l'aide  de 
la  chaleur;  une  solution  alcoolique,  saturée  à  la  température  de 
rébullition,  cristallise  par  le  refroidissement;  ces  solutions  sont 
très-amères. 

Elle  se  dissout  dansTéther;  cependant  elle  y  est  bien  moins  soluble 
que  dans  Talcool,  surtout  à  froid;  elle  se  dissout  aussi ,  quoiqu*en 
très-petite  quantité,  dans  les  huiles  fixes  et  mieux  dans  les  huiles 
volatiles,  du  moins  dans  l'huile  de  térébenthine.  Celle-ci  étant 
saturée  à  une  température  élevée ,  l'abandonne  en  grande  partie , 
sous  forme  cristalline  ,  par  le  refroidissement;  elle  ne  se  dépose  pas 
de  ses  dissolutions  dans  les  huiles  fixes. 

Elle  ne  s'unit  pas  aux  corps  combustibles,  ni  à  celles  de  leurs 
combinaisons  avec  Toxigène  qui  ne  sont  pas  acides.  Lorsqu'on  traite 
la  cinchonine  par  l'iode,  sous  l'influence  de  l'eau,  l'iode  disparaît: 
la  base  se  dissout  et  la  liqueur  reste  transparente  à  chaud  ;  mais  par 
le  reflroidissement,  il  se  précipite  une  poudre  blanche. 

La  cinchonine  renferme  : 


40  at.  carbone 

1528,75 

78.67 

2'i  al.  hydrogène 

137,27 

7,06 

2  a  t.  azote 

f77,03 

9,11 

1  at.  oxigène 

100,00 

5,16 

1U43,05  100,00 

4?7.  SouS'iuifate  de  cinchonine,  La   cinchonine  se  combine, 
ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Baup,  en  deux  proportions  avec  l'acide 
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suIfuHque.  Le  sous-sulfate  cristallise  en  prismes  thomboldaux  de  83^ 
etf)7o.  Ces  cristaux  ordinairement  très-courts,  sont  terminés  par 
une  troncature  ou  par  un  biseau.  €e  sel  est  soluble  dans  6  parties 
environ  d'alcool  à  0,85  de  densité  et  dans  llparlles  d'alcool  absolu 
à  130.  Il  se  dissout  dans  environ  54  parties  d*eau  à  la  température 
ordinaire.  Il  est  fùrmé  de  : 

S  at.  cinchonine  3884.10  84,3 

1  at.  acide  sulfurique     501, IG  10,8 

4  at.  eau  235,00  4,9^ 

4610,36  100,0 

Chauffé  dans  une  étuve  à  130° ,  ce  sel  perd  toute  son  eau  de  cris* 
lallisalion ,  et  il  reste  absolument  sec. 

Sulfate  neutre  de  cinchonine.  En  ajoutant  de  Tacide  sulfurique 
au  sous-sulfate  de  cincfaonine  et  évaporant  la  dissolution  jusqu'à 
pellicule,  on  obtient,  au  bout  de  quelque  temps,  le  sel  neutre 
cristallisé. 

Le  sulfate  neutre  de  cinchonine  est  incolore ,  inaltérable  à  l'air 
à  la  température  ordinaire;  mais  lorsque  la  température  est  un  peu 
élevée,  ou  si  l'air  est  bien  sec,  il  devient  légèrement  opaque.  H 
sVffleurit  promptement  quand  on  Texpose  à  une  douce  chaleur.  Il 
cristallise  en  octaèdres  rhomboldaux  qui  sont  rarement  complets  ; 
ces  cristaux  se  laissent  très-facilement  cliver  perpendiculairement 
au  grand  axe  en  tranches  nettes  et  brillantes. 

Ce  sel  est  soluble  dans  environ  la  moitié  de  son  poids  d'eau  à  14«. 
11  se  dissout  dans  un  peu  moins  de  son  poids  d^alcool  d'une  densité 
de  0,85  à  14o,  et  dans  un  poids  égal  d'alc<K)l  absolu  à  la  même  tem« 
pérature.  L'étber  sulfurique  ne  le  dissout  pas.  Jl  renferme  : 

1  al.  cinchonine  1942,05       67,94 

1  at.  aci4e  sulfurique  501,16        17,:24 

i6  at.  eau  900,00       15,52 

3343,21       100,00 

Hydrachlorate  de  cinchonine.  Ce  sel,  tel  qu'on  l'obtient,  en 
neutralisant  exactement  la  cinchonine  par  l'acide  hydrochlorique 
faible,  parait  être  un  sous-sel.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  cris^ 
tallise  en  aiguilles,  sans  forme  déterminable.  Il  est  soluble  dant 
l'alcool  ;  réther  sulfurique  n'en  dissout  que  des  traces.  Il  fond  à  une 
température  inférieure  à  celle  de  l'eau  bouillante.  Il  renferme, 
d'après  NM.  Pelletier  et  Caventou  : 

S  at.  cinchonine  5884,10  89,5 

1  at.  acide  hydrochloriq.       455,14  10,5 


4339,24  100,0 

La  cinchonine  sèche ,  exposée  à  l'action  du  gai  acide  hydrochlo* 
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rique  sec,  se  combioe  avec  lui,  el  forme  un  composé  <|ue  M.  Liebig 
regarde  comme  lesçl  neutre.  Il  reoferme 

i  M.  cinobonine  1949,05  81,0 

1  ai.  acide  bydrocioriq.        45^14  19,0 


3397,t9         100,9 


Nitrate  decinchonine.  Pour  préparer  le  nitrate  de  cinchonine,  il 
faut  employer  de  Paclde  nitrique  très-étendu;  car  oet  acide,  à  Tétat 
concentré ,  réagit  sur  les  éléments  de  la  cinchomne.  Ce  sel  possède 
un  caractère  remarquable;  lorsque  la  solution  est  assez  concentrée, 
•oit  à  chaud,  soit  à  froid  ,  une  portion  du  nitrate  se  sépare  en  glo- 
biules  d^apparenee  oléagtiiettse.  Si  on  recouvre  ce»  gtobiiles  d'eau, 
ils  se  convertissent  au  bout  de  quelques  jours ,  en  un  groupe  de 
cristaux  très^réguliers.  Ce  caractère  distingue  la  cinchooine  et 
la  quinine  ^Ht  le  possède  aussi,  des  autres  akalis  organiques. 

Chlorate  de  cinohonim.  U  s'obtient  en  dissolvant  la  cinchoniu^ 
par  Tacide  chlorique.  U  cristallise  en  belles  houppes  volumineuses  , 
parfeitement  blanches.  Il  fond  d^abord  par  l*actian  de  la  chaleur, 
nais  en  chauffant  davantage,  il  se  décompose  avec  explosion.  U  est 
moins  tasibk  et  se  décompose  plus  tét  que  le  chlorate  de  quinine. 
V*après  Sérullas,  ce  sel  renferme  Ch'  O*  -«-  2  Ginch. 

lodate  éle  ctncAonûie.  Se  poépare  par  l'acide  iodique  dissous  et  la 
ciodionine.  On  ol>tieot  par  évafioration  des  cristaux  prismatiques 
très-fins ,  qui  se  groupent  sous  forme  d'aigrettes  resscablnni  à  dt 
raroianle.  M.  Sérullas  y  a  trouvé  I'  0*  +  9  Cinoh. 

Phoâpkmêedecinchonlne.  Le  phosphatefde  cinchooine  est  très-so- 
lubie,  ne  donne  que  des  rudiments  de  cristaux,  ou  se  présente  sous 
forme  deplaifues  transparentes. 

Arséniate  de  cinckenime.  L^acide  arsénÂq^^e  forme  avec  la  cin- 
chonine,  un  sel  neutre  très-soluble,  crfstaittsant  difficilement. 

Acétate  de  cinchonine*  L'acide  acétique  dissout  la  cinchouine;  la 
liqueur  est  toujours  acide,  quelque  excès  de  cinchonine  qu'on  ail 
employé.  Cet  acétate  évaporé  à  l'aide  de  ta  chaleur,  laisse  déposer, 
Itar  refroidissement,  de  petits  grains  ou  des  paillettes  translveides. 
Ces  petits  cristaux  la?és  ne  sont  plus  acides  et  sont  peu  sohibles* 
(^uand,  au  contraire ,  on  Tévapore  lentement  à  siecîté,  il  donne  une 
masse  gommeuse,  que  l*teau  froide  décompose  en  acétate  acide  qui 
se  dissout  y  et  en  sous-acétate  qui  reste  au  fond  de  la  liqueur.  Un 
excès  d'acide  détermine  l'entière  dtssohjtion  du  se!. 

O.T€Uate  de  dnckonàme.  L'acide  oxalique  forme  avec  la  cincho- 
nine un  sel  neutre,  très-peu  soluble  à  froid,  qui  devient  plussoluble 
lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide.  On  l'obtient  facilement,  en  versant 
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4e  Voxalate  d^ammoniaque  dans  un  sel  de  eincbonine  neutre  et  so- 
luMe.  U  se  forme,  sur-le-champ,  un  précipilé  blanc  insoluble  dans 
l'eau  froide;  mais  l'eau  bouillante  en  dissout  des  quantités  très-sen-' 
sibles.  L*acide  oxalique  en  excès  le  redissout  facilement;  ce  sel  est 
Irès-floluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud;  une  partie  s'en  précipite 
par  le  refroidissemeut. 

Tariratede  cinchofhine.  Le  tartrate  de  cinchonine  est  peu  soinble; 
les  tartrates  alcalins  précipitent  aussi  les  sels  solubles  de  cinchonine. 
Ce  sel  est  cependant  plus  soluble  que  le  précédent. 

Gallate  de  cinchonine.  L'acide  gallique  forase  avec  la  cinchonine 
un  sei  neutre  peu  soluble  à  froid;  ce  sel  est  plus  soluble  à  chaud. 
Par  le  refroidissement,  les  liqueurs  qui  en  contiennent,  se  troublent 
et  deviennent  laiteuses;  mais  au  bout  de  quelques  heures,  elles  s'éclair- 
cissent,  et  on  trouve  le  gallate  de  cinchonine ,  sous  forme  de  petits 
cristaux  grenus,  Iranslucides. 

Les  sels  de  cinchonine  qu*on  a  considérés  comme  neutres,  pour- 
raient  élre  regardés  comme  des  bisels  ;  les  sous-sels  seraient  alors 
des  sels  neutres,  et  le  poids  atomique  de  la  cinchonine  serait' doublé. 
Celle  réflexion  s'applique  à  la  quinine,  ei  k  toutes  les  autres  bases 
<M*gaoiqucs  probablemeoL 

QUmiNE. 

431$.  On  peut  extraire  cet  iroporlant  alcali  végétal  du  quina  jaune, 
«n  suivant  le  procédé  que  MM.  Pelletier  et  Cavenlou  employaient 
dans  Torigine  pour  retirer  la  cinchonine  du  quina  gris.  Mais,  il  est 
plus  simple  maintenant,  dese  servir  pour  cette  extraction, du  sulfate 
de  quiquine  qu'on  trouve  dans  le  commerce.  On  le  dissout  dansPeau 
et  on  en  précipite  la  quinine  par  un  alcali  étendu.  On  emploie  de 
préférence  raramoniaque;  la  quinine  se  précipite  en  flocons  blancs, 
qui  se  colorent  ordinairement  un  peu  pendant  leur  dessiccation. 

La  quinine  ne  cristallise  qu'avec  beaucoup  de  difficulté.  Pendant 
longtemps,  on  a  cru  qu'on  ne  pouvait  Toblenir  sous  cette  forme. 
V.  Pelletier,  le  premier,  a  fait  voir  qu'en  la  dissolvant  dans  l'alcool 
à  40  degrés  et  en  abandonnant  la  dissolution  dans  un  endroit  froid 
et  sec,  on  obtient,  au  moyen  d'une  évaporation  spontanée,  des 
houppes  soyeuses  d'une  forme  indéterminable. 

On  l'obtient  aussi  cristallisée,  au  moyen  de  l'alcool,  en  dissolvant 
à  chaud  dans  ce  véhicule,  le  précipité  blanc  qu'on  obtient,  en  préci- 
pitant le  sulfate  de  quinine  par  Tammoniaque.  On  ajoute  un  peu 
d'ammoniaque  à  la  dissolulion  chaude,  et  par  le  refroidissement  de 
la  liqueur,  on  obtient  la  quinine  en  aiguilles  très-fines,  brillantes  et 
«oyeuses,  entièrement  exemptes  d'ammoniaque. 
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Enfin,  MM.  Henri  et  Delondre  ont  indiqué  récemment  le  procédé 
ftuivaat  On  prend  un  sel  de  quinine  cristallisé  et  trds-pur,  on  le  dis- 
sout dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  on  en  précipite  la  quinine 
par  Tammoniaque.  Lorsque  le  dépôt  est  lavé,  on  le  dissout  dans  Tal- 
eool  faible,  et  on  ajoute  de  Teau  à  la  dissolu! ion,  jusqu'à  ce  qu'elle 
devienne  laiteuse.  On  l'abandonne  à  l'air  libre  et  en  peu  de  jours  les 
portions  qui  se  sont  précipitées  sous  forme  d'une  résine  fluide ,  se 
changent  en  cristaux  radiés.  Les  parois  du  vase  se  couvrent  aussi  de 
semblables  cristaux,  qui  ont  la  forme  de  prismes  allongés  à  six  pans 
et  qui  sont  efflorescents. 

430.  La  quinine  cristallisée  est  un  hydrate.  Quand  on  soumet  ces 
cristaux  à  Taction  de  la  chaleur,  ils  se  ramollissenl  d'abord,  puis  se 
réduisent  en  une  poudre  blanche.  Ils  ne  changent  d'état  qu'au  delà 
de  150  à  155<*  C,  température  à  laquelle  ils  fondent,  en  perdant  de 
l'eau.  La  quinine  refroidie  brusquement,  devient  ensuite  jaune,  trans- 
lucide et  friable  comme  la  colophane.  Quand  elle  est  bien  pure ,  et 
qu'on  la  laisse  se  solidifier  lentement  après  sa  fusion,  elle  prend  un 
aspect  moiré,  une  cassure  fibreuse  et  devient  opaque.  Dans  tous  les 
cas ,  une  fois  fondue,  elle  est  anhydre.  Par  le  froltement,  elle  devient 
fortement  électrique  et  prend  l'électricité  résineuse. 

La  quinine  précipitée  et  la  quinine  cristallisée  sont  donc  l'une 
et  Tautreà  l'étal  d'hydrate.  La  quinine  anhydre,  en  présencede  l'eau, 
se  gonfle  au  bout  de  quelque  temps,  se  délite  et  repasse  à  l'état  d'hy- 
drate. 

La  quinine  possède  une  saveur  très-amère,  qui  rappelle  entière- 
ment l'amertume  du  quinquina  lui-même.  Elle  est  beaucoup  plus 
amère  que  la  cinchonine.  Elle  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol 
rougi  par  un  acide  et  forme  avec  les  acides  des  sels  parfaitement  dé- 
finis, qui  possèdent  tous  un  aspect  nacré  particulier.  Elle  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  ,  car  une  partie  de  quinine  se  dissout  dans  300 
parties  d'eau  bouillante.  L'alcool  la  dissout  en  grande  quantité  et 
l'abandonne  ordinairement  sous  la  forme  d'une  masse  molle,  vis- 
queuse, qui  durcit  à  l'air  et  prend  un  aspect  résineux.  Elle  se  dissout 
en  plus  grande  quantité  dans  l'éther  que  la  cinchonine. 

La  quinine  anhydre  a  été  analysée  par  M.  Pelletier  et  mot.  M.  Lie- 
big  a  vérifié  depuis  cette  analyse  et  a  trouvé,  pour  ce  corps,  la  com< 
position  suivante  : 


40  at.  carbone 

1528,75 

74.59 

44  al.  hydrogène 

1 49,75 

7,25 

3  at.  azoïe 

177,03 

8,63 

2  at.  oxigène 

200,00 

9.74 

2055,53  100,00 
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Quand  on  traite  les  quinas  pour  en  retirer  cette  base ,  on  obtient 
ordinairement , quel  que  soit  le  procédé  d*extraction  qu*on  emploie, 
un  mélange  de  quinine  et  de  cinchonine ,  soit  libres,  soit  à  Tétat  de 
sels.  Pour  les  séparer ,  quand  elles  sont  libres  ,  on  les  dissout  dans 
Talcool ,  on  évapore  la  dissolution  jtisqti*à  un  certain  point  ;  la  cin- 
chonine cristallise  par  le  refroidissement ,  et  la  quinine  qui  est  plus 
soluble  reste  mêlée  avec  une  petite  quantité  de  cinchonine  dans  la 
dissolution.  En  réitérant  ce  traitement ,  on  arrive  bien  près  d^une  pu- 
rification exacte.  On  peut  encore  faire  digérer  le  mélange  avec  de 
rélher  qui  dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinchonine. 

Si  les  deux  bases  sont  à  Tétat  de  sulfates,  on  concentre  Jiisqu^à  un 
certain  point  la  dissolution  ;  le  sulfate  de  quinine  cristallise  le  pre- 
mier comme  moins  soluble  j  Teau-mère  retient  le  sulfate  de  cincho- 
nine, mêlé  d'une  petite  quantité  de  sulfate  de  quinine. 

4*50.  Sulfates  de  quinine.  Il  existe  deux  sulfates  de  quinine  :  un 
sulfate  neutre  et  un  sulfate  avec  excès  de  base.  On  emploie  ordinai- 
rement en  médecine  le  dernier  de  ces  sels. 

Les  propriétés  éminemment  fébrifuges* des  sulfates  de  quinine,  leur 
ont  aequis  une  haute  importance  comme  médicament.  Leur  prépara- 
lion  se  fait  sur  une  très-grande  échelle  et  a  donné  lieu  à  une  branche 
d*industrie  nouvelle  dont  MM.  Pelletier  et  Caventou  ont  doté  leur 
pays.  G^est  en  France  que  Ton  prépare  la  majeure  partie  du  sulfate 
de  quinine  qui  se  consomme  dans  le  monde  civilisé ,  ce  qui  rend  Tex- 
portation  de  ce  produit  très-considérable.  A-Paris ,  on  n*en  prépare 
pas  moins  de  120,000  onces  par  an. 

On  connaît  plusieurs  procédés  pour  extraire  les  sulfates  de  quinine 
des  quinas.  Je  vais  entrer  dans  quelques  détails  à  ce  sujet. 

MM.  Pelletier  et  Caventou  traitaient  le  quina  jaune  par  Talcool  , 
évaporaient  la  teinture  alcoolique  en  vaisseaux  clos ,  puis  reprenaient 
le  résidu  par  Tacide  hydrochlorique  qui  dijssolvait  la  quinine  et  en 
même  temps  quelques  autres  principes.  On  traitait  alors  cet  hydro- 
chlorate de  quinine  impur ,  par  la  magnésie  en  excès,  qui  précipitait 
la  quinine.  On  lavait  cette  base  mêlée  avec  Texcès  de  magnésie  par 
de  Teau  pure.  On  dissolvait  enfin  la  quinine  par  Talcool  et  on  Tobte* 
nait  après  Tévaporation  de  l*alcool  dans  un  état  de  pureté  assez 
grand.  On  la  traitait  alors  par  Tacide  sulfurique  faible  pour  la 
convertir  en  sulfate. 

Ce  procédé ,  long  et  dispendieux ,  avait  été  indiqué  comme  procédé 
analytique*  Mais,  quand  la  quinine  fut  adoptée, comme  médicament. 
Il  fallut  chercher  des  moyens  plus  expéditifs.  M.  Henri  fils  a  fait  con  - 
naître  un  procédé  court  et  économique ,  qui  consiste  principalement 
k  traiter  le  quIna  par  de  Teau  acidulée  bouillante ,  qui  lui  enlève  la 
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quinitte ,  et  à  remplacer  la  diagnésie  (>ar  la  chaux  pour  décomposer 
le  sel  de  quinine  ainsi  formé.  Ce  procédé ,  auquel  on  a  fait  subir  de 
légères  modifications ,  est  actuellement  employé  pour  fabriquer  en 
grand  le  »ul£ale  de  quinine.  Voici  à  peu  près  comment  on  procède. 

On  réduit  le  quina  jaune  en  poudre ,  on  le  feit  bouillir  avec  8  à  10 
parties  d*eau  à  laquelle  on  ajoute  13  pour  100  diacide  sulfurique  con- 
centré ,  ou  aïeux  25  pour  100  diacide  hf  drochlorique.  On  maintient 
rébulIKion  pendant  au  moins  une  heure.  Or  passe  ensuite  cKte  dé^ 
coctiott  à  travers  une  toile  et  Ton  somnet  le  résidu  à  une  seconde  et 
même  à  une  troisième  ébullition ,  en  employant  les  mêmes  quantités 
d^eau  et  moitié  moins  d'acide.  On  procède  à  ces  déooctiona ,  jusqu'à 
ce  que  le  marc  n'ait  plus  de  saveur. 

Lorsque  des  décoctions  sont  frmdes ,  on  y  ajoute  par  petites  por- 
tions du  lait  de  chaux,  en  ayant  soin  d'agiter,  sans  cesse,  pour  favo- 
riser l'action  de  cette  base  sur  la  liqueur  acide.  On  essaie ,  de  temps 
en  temps,  le  liquide  à  l'aide  de  papiers  réactifs.  Il  faut  mettre  un 
excès  de  chaux ,  pour  former  avec  la  matière  colorante  une  laque 
insoluble.  Sans  cette  précaution ,  on  rendrait  le  traKement  difficile, 
et  les  produits  seraient  de  mauvaise  qualité.  Dès  que  la  décoction  est 
devenue  alcaline ,  elle  perd  sa  couleur  rougeâtre  et  passe  au  gril 
foncé;  un  précipité  floconneux  d'un  gris  rougeâtre  se  forme  aussitôt. 
Quand  le  dépôt  est  bien  formé ,  on  le  verse  sur  des  toiles  et  on  le 
laisse  égouUer  ;  (uiis  on  le  soumet  à  une  pression  bien  graduée. 

Les  eaux  qui  s'écoulent ,  soit  des  toiles ,  soit  de  la  presse ,  sont  réu- 
nies dans  un  même  réservoir  ;  elles  donnent  à  la  longue  un  nouveau 
dépôt. 

On  obtient  donc,  au  moyen  de  la  presse ,  le  précipité  cakaire,  sous 
la  forme  d'un  tourteau , qu'il  fout  traiter  par  Talcool,  pour  en  séparer 
la  quinine.  Les  uns  font  dessécher  complètement  ce  précipité  calcaire 
avant  le  traitement  alcoolique;  les  autres  le  traitent  immédiatement; 
dans  ce  dernier  cas,  on  est  obligé  d'employer  de  l'alcool  plus  tort. 
Mais  comme  la  matière  a  peu  de  cohésion  ,  l'alcool  la  pénètre  plus 
facilement.  Quand  on  dessèche  complètement  le  tourteau,  oi^  le  réduit 
ensuite  en  poudre  fine ,  puis  on  le  foit  macérer  à  chaud  avec  de  Tal- 
vool  à  34«.  On  réitère  ces  macérations ,  qui  se  font  à  yaaes  clos  et  au 
Jiain-marie,  tant  que  Palcool  se  colore  sensiblement  et  acquiert  une 
saveur  amère.  Mais  les  derniers  liquides  sont  mis  de  côté  ,pour  traiter 
4es  précipités  calcaires  non  épuisés. 

Les  liqueurs  alcooliques,  chargées  de  quinine,  sont  ensuite  sou- 
mises à  la  distillation  el  Ton  en  relire  environ  les  trois  quarts  de  Tal- 
ceoi  employé.  On  ajoute  au  résidu  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau, 
jusqu'à  ce  qu'il  rougisse  le  papier  bleu.  On  évapore  la  liqueur  adde 
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d'une  quanUlé  convenable  que  Thabitude  a  indiqoée,  on  la  laisse  re- 
froidir et  on  la  trouve  transformée  du  jour  au  lendemain ,  en  uno 
masse  de  sulfate  cristallisé  en  aiguilles.  Le  sulfate  est  recueilli  sur  des 
toiles  où  on  le  laisse  égoutter  et  on  le  soumet  graduellement  à  la 
presse. 

On  recueille  les  eaux-mères  pour  les  traiter  à  part,  par  des  éva- 
porations  et  des  cristallisations  successives.  Il  est  pourtant  préférable 
de  les  étendre  d*eau ,  d*en  précipiter  la  quinine  par  la  cbaux ,  et  de 
reprendre  ce  précipité  par  Talcool  et  Tacide  sulfiirique ,  comme  dans 
Topéralion  primitive. 

Le  sulfale  brut  pressé,  n'étant  pas  assez  blanc  ,  on  le  dissout  dans 
une  quantité  suffisante  d*eau  bouillante,  puis  on  le  fait  bouillir 
quelques  instants  avec  du  noir  animal  pour  le  décolorer.  On  filtre 
chaud  et  rapidement,  on  recueille  la  liqueur  limpide  dans  des  ter- 
rines où  Ton  ajoute  souvent  un  peu  d'acide  sulfurique  pour  faciliter 
la  cristallisation,  qui  s'opère  ordinairement  du  jour  au  lendemain. 
Après  ce  temps ,  on  met  le  sulfate  à  égoutler,  puis  on  le  recueille  sur 
des  claies  et  on  le  dessèche. 

Cette  dessication  exige  beaucoup  de  soin ,  car  pour  peu  qu'elle 
soit  poussée  un  peu  loin ,  le  sel  s'ef&eurit  et  les  cristaux  tombenlen 
farine. 

Par  cette  méthode,  une  Vivre  de  bon  quina  donne  ordinairement 
trois  gros ,  cinquante  grains,  ou  trois  gros ,  soixante  grains ,  de  sul- 
falte  de  quinine.  On  peut  dépasser  ce  terme  dequelques  grains,  mais 
il  faut  employer  pour  cela  de  l'alcool  à  40»  dans  le  traitement,  ce 
qui  détruit  le  bénéfice. 

Celte  fabrication  consomme  une  grande  quantité  d'alcool ,  ce  qui 
la  met  sous  la  surveillance  toujours  pénible  des  agensdu  fisc.  Le  prix. 
de  Talcool  perdu  dans  les  0|>érations,  est  d'ailleurs  assez  considérable 
pour  qu'on  ait  cherché  à  éviter  l'emploi  de  ce  véhicule.  Rien  de 
mieux ,  à  cet  égard  ,  que  le  procédé  pour  lequel  M.  Pelletier  a  pris 
un  brevet  d'invention.  Quand  on  s'est  procuré  les  tourteaux  secs  de 
quinine  et  de  chaux  à  la  manière  ordinaire,  on  les  traite  par  l'essence 
de  térébenthine,  qui  dissout  la  quinine.  Cette  dissolution  agitée  avec 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  abandonne  la  quinine,  qui 
se  convertit  eu  sulfale.  Par  le  repos ,  l'essence  surnage  et  peut  ^tre 
employée  de  nouveau ,  tandis  que  le  sulfale  est  évaporé ,  comme 
à  l'ordinaire.  Il  parait  que  l'on  retire  par  ce  procédé  un  vingtième 
de  quinine  de  moins  que  par  le  précédent ,  ce  qui  empêche  de  s'en 
servir.  Mais,  on  peut  espérer  qu'avec  quelques  modifications,  on  ar- 
rivera à  extraire  la  totalité  de  ce  produit.  En  tout  cas,  si  on  voulait 
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obtenir  la  quinine  en  Amérique,  ce  procédé  mériterait  la  préférence 
sur  tous  les  autres  ^  par  sa  simplicité. 

431.  Je  dois  mentionner  ici  deux  autres  procédés  qui  diffèrent  es- 
sentiellement de  ceux  qu'on  vient  de  décrire. 

M.  Badollier  fait  bouillir  une  partie  de  quina  jaune  dans  huit  par- 
ties d^eau  rendue  alcaline  au  moyen  de  la  potasse  caustique.  La  li- 
queur bouillante  doit  avoir  une  forte  saveur  de  lessive*  Après  un  quart 
d*heure  d'ébuUition  ,  on  relire  le  feu  et  on  laisse  refroidir.  On  passe 
le  mélange  avec  expression  à  travers  une  toile  serrée.  On  lave  le 
marc  à  plusieurs  reprises  et  on  le  soumet  à  la  presse.  Le  quina  étant 
lessivé  ,  on  le  fait  chauffer  lé^^èrement  avec  de  Teau  ,  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  Tacide  hydrochlorique  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit 
acide.  Lorsqu'elle  est  sur  le  point  de  bouillir,  on  la  passe  et  on  y 
ajoute  du  sulfate  de  magnésie ,  puis  de  la  potasse  caustique.  On  re- 
cueille le  précipité ,  on  le  fait  sécher  et  on  le  traite  par  Talcool  et 
Tacide  sulfurique. 

M.  Stollze  fait  bouillir  une  partie  de  quina  en  poudre  avec  6  fuis 
son  poids  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  de  la  chaux.  On  exprime  et  Ton 
fait  digérer  la  masse  exprimée  avec  une  quantité  d'acide  hydrochlo- 
rique égale  au  seizième  du  poids  de  Técorce.  On  filtre  la  dissolution , 
on  la  concentre  et  on  la  précipite  par  la  potasse  caustique.  On  a  ainsi 
un  mélange  de  chaux  et  de  quinine  qu'on  sépare  au  moyen  de  l'alcool 
ou  même  directement  par  Tacide  sulfuri(|ue  étendu. 

Ces  procédés  ont  pour  but  de  retenir  dans  l'écorce  même,  les  alcalis 
végétaux  ,  tandis  qu'on  dissout  au  moyen  de  l'eau  alcaline  les  acides, 
les  matières  colorantes  et  extractives ,  la  gomme ,  etc.  Ils  sont  main- 
tenant peu  ou  point  employés,  car  ils  sont  loin  de  valoir  le  procédé 
que  j'ai  décrit  précédemment. 

On  peut  obtenir  d'ailleurs  par  ces  divers  procédés  le  sulfate  neutre 
ou  le  sulfate  basique  à  volonté ,  selon  la  quantité  d'acide  qu'on  em> 
ploie.  Us  s'obtiennent  souvent  mélangés  dans  les  préparations  en 
grand.  Mais  on  prépare  ordinairement  le  sulfate  basique  qui  a  été 
connu  le  premier  et  qui  présente  divers  avantages  pour  l'usage  mé- 
dical. Voici  d'ailleurs  les  propriétés  de  ces  deux  corps. 

452.  Sulfate  de  quinine  basique.  Ce  sel  s'etfleurit  promptement  à 
Tair.  Il  se  dissout  dans  740  parties  d'eau  à  IS»  et  dans  environ  30 
parties  à  100«.  H  faut  quatre-vingts  parties  d'alcool  d'une  densité  de 
0.85  pour  le  dissoudre  à  la  température  ordinaire.  Bouillant,  ce  li- 
quide le  dissout  en  beaucoup  plus  grande  proportion.  Après  une  éva- 
poration  convenable ,  ce  sel  cristallise  en  paillettes  ou  en  aiguilles 
étroites,  longues,  légèrement  tlexibles,  douées  de  l'éclat  nacré. 
Chauffé ,  il  fond  facilement  et  ressemble  alors  à  de  la  cire  fondue.  A 
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une  température  élevée ,  il  prend  une  belle  couleur  rouge  et  finit  par 
brûler  sans  laisser  de  résidu.  Le  sulfate  basique  cristallisé  conlteut 

2  at.  quinine  4111,06  74,6 

1  at.  acide  sulfurique         501J6  (M 

16  al.  eau  900,00  16,5 


sous-sulfate  cristallisé.      551:2,22  100,0 

De  ces  seize  atomes  d'eau ,  douze  se  dégagent ,  quand  on  fait  effleu- 

rir  le  sel  ;  il  relient  alors  quatre  atomes  d'eau ,  et  se  trouve  corn- 
l>osé  de    > 

2  al.  quinine                      4111,00  84,9 

1  al.  acide  sulfurique           501,16  10.5 

4  al.  eau                              225,00  4,8 


sous  sulfate  effleuri  4837,22  100,0 

D*après  H  Baup,  ce  dernier,  desséché  à  Tétuve  ,  perd  le  re»te  de 
son  eau  et  se  trouve  alors  composé  de 

3  at.  quinine  4111,06  80J 

1  at.  acide  sulfurique  501,16  10,9 


sous-sulfate  anhydre  4612,22  100,0 

M.  Liebig  trouve,  au  contraire,  au  sous-sulfate  séché  à  120» ,  la 
même  composition  qu'au  sous-sulfate  «effleuri  et  parait  croire  que  le 
sous  sulfate  anhydre  ne  peut  être  obtenu.  C'est  un  point  qui  exige  donc 
de  nouveaux  essais. 

Ce  sous-sulfale  possède  une  propriété  fort  remarquable  que  M.  Cal- 
laud  d'Annecy  a  observée  le  premier;  il  devient  lumineux,  lorsqn*on 
l'expose  à  une  température  de  100  degrés.  Le  frottement  augmente 
beaucoup  cette  phosphorescence  et  le  corps  frotté  se  trouve  chargé 
d'électricité  vitrée,  très-sensible  à  l'électroscope. 

Sulfate  neutre  de  quinine,  C«^  sel  se  distingue  et  se  sépare  aisé- 
ment du  précédent  par  sa  plus  grande  solubilité  dans  Peau.  C*est 
toujours  lui  qui  prend  naissance  quand  la  cristallisation  se  fait 
en  présence  d^un  excès  d'acide  sulfurique.  11  rougit  le  papier  de 
tournesol,  mais  sa  saveur  n'est  pas  acide. 

Ce  sel  est  soluble  dans  11  parties  d'eau  à  IS^C.  et  dans  8  parties 
seulement  à  22»  C.  k  100  degrés ,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion. 11  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  Palcool 
faible ,  ainsi  que  dans  l'alcool  absolu.  Les  cristaux  qui  se  forment 
dans  ce  dernier  liquide  tombent  en  poudre  quand  on  les  expose  à 
l'air. 

Il  cristallise  en  prismes  rectangulaires  ,  qui  font  tantôt  compri- 
més ,  tantôt  à  base  carrée.  Ils  sont  terminés  par  une  troncature ,  ou 
par  deux ,  trois  ou  qualre  facettes.  Ce  sel  cristallise  ordinairement  en 
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peut  S  prismes  aiguillés ,  et  pour  obtenir  des  cristaux  ua  peu  voîimii- 
neux,  il  faut  Tévaporer  à  Tétuve.  Il  s'effleitrit  à  Tair.  Il  contient  : 

1  al.  quinine  2055,53  59,4 

1  at.  acide  sulfurique         501,16  14,5 

16  al.  eau  iK)0,00  26,5 


5456,69  100,0 

Le  prix  élevé  du  sulfate  de  quinine  et  sa  grande  consommation  ont 
souvent  donné  Heu  à  des  fraudes. 

On  l'a  mêlé  avec  du  sucre ,  du  sulfate  de  cbaux  cristallisé  en  ai* 
guilles,  de  Tacide  borique,  de  Tacide  margarique,  etc.  On  recon- 
naît aisément  la  présence  d'une  matière  minérale  telle  que  le  plâtre 
ou  Tacide  borique  en  incinérant  une  portion  du  sel  suspect.  La 
matière  minérale  se  retrouve  iulade. 

La  présence  du  sucre  et  celle  de  Tacide  margarique  se  reconnais- 
sent aussi  par  Tinctnération  du  sel  à  cause  de  Todeur  caractéristique 
que  ces  deux  corps  dégagent  en  brûlant.  On  peut  séparer  Pacide 
margarique  au  moyen  de  Tacide  bydrocbiorique  faible ,  qui  ne  le 
dissout  pas.  Le  sucre  étant  beaucoup  plus  soluble  que  les  sulfates 
peut  aussi  se  reconnaître  en  vertu  de  cette  propriété  ;  ou  mieux  encore 
en  dissolvant  le  sel  dans  l'eau,  le  décomposant  par  un  excès  de 
baryte ,  filtrant  la  liqueur,  enlevant  la  baryte  libre  par  un  courant 
d'acide  carbonique ,  et  évaporant  le  liquide ,  qui  ne  contient  alora 
autre  chose  que  du  sucre. 

43-5.  Hydrochlorate  de  quinine.  Ce  sel  est  plus  soluble  que  le 
sulfate  de  quinine,  et  moins  que  Thydrochlorate  de  cincbonine.  Il 
diffère  aussi  de  ce  dernier  par  son  aspect  nacré. 

D'après  MM.  Pelletier  et  Cavenlou  ,  il  ne  contien(|rait  pas  tout-à- 
fait  7  p.  100  d'acide  hydrochlorique ,  tandis  que  M.  Liebig  a  trouvé 
que  la  quinine  exposée  à  un  courant  de  gax  bydrocbiorique  sec ,  en 
absorbe  une  quantité  telle  que  le  composé  en  renferme  18  p.  100  en- 
viron. Il  est  donc  à  croire,  qu'il  exista  deux  bydrochlorates  de 
quinine. 

Le  sel  neutre ,  obtenu  par  M.  Liebig ,  renferme 

1  at.  quinine  2055,55       81,9 

1  at.  acide  455,14        18,1 


25)0,67      100,0 


Nitrate  de  quinine.  L'acide  nitrique  s'unit  facilement  à  la  quinine, 
et  forme  avec  elle  un  nitrate  qui ,  par  la  concentration  des  liqueurs, 
se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  ,  et  qui,  comme  celui 
de  cincbonine,  cristallise  au  bout  d'un  certain  temps. 

lodate  de  quinine.  Quand  on  salure  l'acide  iodique  dissous,  par 
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la  quinine,  la  liqueur  étant  concentrée  et  filtrée  chaude  ne  tarde  pas 
à  cristalliser  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  soyeuses. 

Chlorate  de  quinine.  Il  se  prépare  de  la  même  manière  que  le  sel 
précédent.  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  trés- 
déliés,  qui  se  réunissent  en  ai{]^reltes.  Chauffé,  il  se  fond  en  un 
liquide  incolore  qui  se  solidifie  parle  refroidissement  avec  Taspect 
d'un  vernis  transparent;  si  Ton  continue  à  le  chauffer,  il  se  décom- 
pose tout  à  coup,  avec  explosion. 

Phosphate  de  quinine.  Ce  sel  se  distingue  du  phosphate  de  cin- 
chonine,  en  ce  qu'il  cristallise  très-facilement;  il  se  présente  en 
petites  aiguilles  blanches,  un  peu  nacrées.  Il  est  soluble  dans  Palcool. 

Arséniate  de  quinine.  L'arséniate  de  quinine  ressemble  beaucoup, 
par  son  aspect,  au  phosphate  de  quinine,  il  est  cependant  moins 
nacré.  Si  on  le  compare  à  Parséninle  de  cinchonine,  qui  ne  crintatlise 
pas,  on  trouve  dans  la  comparaison  de  ces  deux  sels  un  moyen  de 
distinguer  la  quinine  de  la  cinchonine. 

Acétate  de  quinine.  La  quinine,  en  s'unissant  à  Tacide  acétique, 
se  comporte  tout  autrement  que  la  cinchonine  ;  celle-ci  forme  un  sel 
incristatlisable  tant  qu'il  est  acide,  tandis  que  Tacétate  de  quinine 
légèr«^ment  acide  cristallise  très-facilement.  A  un  certain  degré 
d'évaporation,  la  dissolution  se  prend  en  masse  cristalline  formée 
d'aiguilles  longues,  larges  et  nacrées.  Par  une  évaporalion  plus  lente, 
les  aiguilles  plates  et  feuilletées  se  groupent  en  étoiles,  et  forment 
des  mamelons  qui  présentent  un  aspect  particulier.  Ce  sel  est  peu 
soluble  à  froid;  lorsqu'il  est  coloré,  on  peut  le  blanchir  en  le  lavant 
avec  de  l'eau  froide;  il  gagne  la  partie  inférieure  du  vase,  et  se 
précipite  en  filaments  larges  et  soyeux,  à  reflets  satinés.  H  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  dissolution  saturée  à  chaud 
se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 

Oxalalede  quinine.  L'acide  oxalique  forme  avec  la  quinine  wn 
sel  neutre  très-peu  soluble  à  froid.  Ce  sel  se  dissout,  cependant,  en 
assez  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante,  et  sa  -solution  saturée 
se  prend  jiarle  refroidissement  en  une  masse  nacrée  formée  d'aiguilles. 
11  est  soluble  dans  un  excès  d'acide  oxali<|ue,  et  forme  un  sel  acide, 
qui  cristallise  aussi  en  aiguilles. 

L'oxalate  neutre  de  quinine  est  irès-soluble  dans  l'alcool ,  et  comme 
il  s'y  dissout  en  plus  grande  quantité  à  chaud  qu'à  froid ,  on  peut 
l'obtenir  cristallisé  en  aiguilles  très-blanches.  En  versant  de  l'acid» 
oxalique  dans  un  sel  soluble  de  quinine ,  il  se  fait  un  précipité  blanc 
qui  est  de  l'oxalate  de  quinine.  On  prépare  avec  plus  de  facilité  ce 
sel  par  double  décomposition ,  avec  des  liqueurs  un  peu  concentrées. 

TON.   T.  OB.  29 
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Tarif at€  de  qtdninB.  Le  lartrateiiequlniae  diffère  peu  de  Iteaiale 
de  la  même  baie;  il  f>arail  cependant  un  peu  plus  soiuble. 

Gallale  de  quinine.  L'acide  galUque  forme  des  précipités  dans 
tous  les  sels  solubles  de  quinine,  pourvu  loulefois  que  les  solutions 
ne  soient  pas  trop  étendues.  Les  çallales  alcalins  sont  encore  plus 
Sensibles  à  la  présence  de  la  quinine.  L^acide  gallique  s'unit  directe- 
ment à  la  quinine,  et  forme  un  sel  neutre  trés-peu  soiuble  à  froid. 
Ce  sel  se  dissout  à  chaud  ;  par  le  refroidissement ,  les  liqueurs  de- 
viennent lactescentes,  et  il  se  forme  un  dépôt  toujours  opaque.  Le 
gallale  de  quinine  est  soiuble  dans  Talcool  et  dans  un  excès  diacide. 

Tannale  de  quinine.  Les  infusions  et  teintures  de  noix  de  galle 
précipitent  la  quinine  de  ses  dissolutions.  Il  paraît  qu'elles  agissent 
par  le  tannin  qu'elles  contiennent;  car  le  tannin  pur  précipite  lui- 
même  les  sels  de  quinine  en  blanc.  Le  précipité  peu  soiuble  dans 
l'eau  se  dissout  dans  l'acide  acétique. 

ÀBICmi!. 

Pelletier  et  CoRiOL, /ovrit.  de  pharm.^  t.  15,  p.  575. 
PELtBTrER ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phfs.^  t.  51 ,  p.  184. 

454.  L'aricine  a  été  découverte  en  183Q,  par  MM.  Pelletier  et  Coriol, 
dans  une  écorce  venue  d'Arica  et  que  par  fraude  ,  on  mélange,  au 
Pérou  même,  avec  le  quinquina  qu'on  expédie  pour  TEurope.  L'ori- 
gine botanique  de  celte  écorce,  qui  ressemble  beaucoup  pour  Pasfiect 
au  quinquina  jaune,  n'est  pas  encore  parfaitement  connue. 

<>uand  on  soumet  cette  écorce  aux  opérations  usitées  pour  extraire 
la  quinine  et  la  cinchonine  des  quinquinas,  on  obtient  une  matière 
blanche,  cristallisable,  qui,  par  les  caractères  physiques,  ressemble 
à  la  cincbonine,  mais  qui  en  diffère  beaucoup  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  chimiques. 

L^aricine  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau  ;  aussi ,  paraft-elle 
d'abord  sans  saveur  ;  cependant,  au  bout  de  quelque  temps,  elle 
laisse  dans  la  bouche  une  sensation  chaude  et  acerbe.  Dissoute  dans 
un  acide,  sa  saveur  se  développe  et  devient  très-amère.  Quand  on  ta 
chauffe,  elle  fond,  comme  la  quinine,  à  une  température  inférieure  à 
celle  qui  détermine  sa  décomposition,  et  ne  se  volatilise  pas  eomae 
la  cinchonine. 

L'aricine  possède  les  propriétés  ordinaires  des  alcalis  Tégétaux  ; 
elle  se  combine  avec  les  acides  et  les  sature. 

Sa  combinaison  avec  l'acide  sulfurique  n'est  pas  cristallisable  dans 
l'eau.  Lorsqu'on  dissout  ce  sulfate  dans  l'eau  bouillante,  la  solution, 
quand  elle  est  neutre,  se  prend  par  le  refk*oidissement,  en  une  gelée 
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Manche,  tremblante,  comme  le  ferait  uim  solution  d^cbtbyocoHe 
(Uns  ua  lail  d'amande.  La  masse  gélatineuse,  abandonnée  à  Vair  sec, 
se  réduit  en  une  matière  cornée  qui,  à  Taide  de  Teau  bouiHênte,  peut 
reprendre  l'état  gélatineux. 

Ce  sulfate,  dissous  dans  l'alcool  bouillant,  cristallise,  a«  contraire, 
en  aiguilks  soyeuses  qui  ressemblent  beaucoup ,  pour  Taspect ,  au 
sulfate  de  quinine. 

Quand  on  ajoute  à  la  dissolution  gélatineuse  du  sulfate,  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  il  selorme  un  autre  sulfate  qui  cristallise 
en  aiguilles  aplaties. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  Paricine  est  caractéristique;  en 
effet ,  si  on  se  sert  pour  la  dissoudre  d'acide  nitrique  concentré  , 
aussitôt  elle  prend  une  teinte  ?erte  très-intense  {  si  l'acide  est  un  peu 
affaibli,  la  couleur  verte  est  plus  claire,  si  l'acide  est  très-éte&du ,  il 
dissout  la  matière,  mais  sans  coloration. 

£n  colorant  Taricine  en  vert,  Tacide  nitrique  réagit  sur  elle  et  l'al- 
tère dans  sa  constitution;  quand  l'acide  est  aasez  étendu  pour  pro- 
duire une  dissolution  incolore ,  on  obtient  une  simple  combinaison 
entre  l'acide  et  l'alcali ,  un  nitrate  d'arieioe. 

L'aricine  possède,  d'après  H.  Pelletier,  la  composition  suivante  : 


40  aL 

carbone 

1530,4 

70,9 

24  at. 

hydrogène 

l.>iO,0 

0,0 

2  at. 

azole 

177,0 

1^,5 

5  at. 

oxigrne 

.300,0 

1:5,9 

2157,4  100.0 

4Ô5.  En  rapprochant  cette  composition  de  celle  de  la  cinchonine  et 
de  celle  de  la  quinine,  on  est  frappé  d'un  rapport  fort  remarquable 
qui  existe  entre  ces  trois  matières ,  et  l'on  voit  qu'on  peut  les  repré- 
senter comme  formées  d'un  radical  commun,  uni  à  1,2,  3  atomes 
d'oxigène.  On  aurait  en  effet,  en  corrigeant  un  peu  l'hydrogène  de  la 

cinchonine  : 

(C**  H«*  Az*)  4-  0  =  cinchonine. 
(€*•  H»*  Az»)  +  O»  s=  quinine. 
(C*»  H**  AI*)  4-  0»«aricine. 
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436.  La  strychnine  a  été  découverte  en  1818,  par  MM.  Pelletier  et 
Cavenlou.  Elle  existe  dans  plusieurs  espèces  du  genre  strychnos  ,  et 
particulièrement  dans  la  noix  vomique  (ntrxchnos  nux  vomica).  dans 
la  fève  de  Saint-Ignace  (strychnos  ignalia) ,  et  le  bois  de  couleuvre 
{strychnos  colubrina).  Ils  la  trouvèrent  aussi  plus  tard,  dans  une  pré- 
paration vénéneuse ,  employée  par  les  sauvages  pour  empoisonner 
leurs  flèches  et  désignée  sous  le  nom  d^upasiieuté.  Dani»  ces  diffé- 
rentes matières ,  elle  se  rencontre  mélangée  avec  la  brucine ,  autre 
base  organique,  dont  on  la  sépare  avec  peine. 

On  a  proposé  plusieurs  procédés  pour  Textraction  de  la  strychnine. 

a.  Le  premier,  dû  à  MM.  Pelletier  et  Coventou  ,  fut  appliqué  au 
traitement  de  la  fève  de  Saint-Ignace.  Il  consiste  à  râper  cette  subs- 
tance, à  répuiser  par  Téther  sulfurique,  puis  h  la  (rai  ter  un  grand 
nombre  de  fois  par  de  Palcool  bouillant.  !/évaporation  de  Talcoot 
laisse  une  matière  d'un  brun  jaunâtre,  très-amère,  solubledans  Peau 
etdans  Falcool.  On  traite  celle-ci  par  une  solution  de  potasse  causti- 
que; il  se  fait  un  précipité  qui,  lavé  à  Peau  froide ,  fburnit  une  matière 
blanche,  cristallisée ,  d'une  excessive  amertume  ;  c'est  la  strychnine. 

b.  Pour  extraire  la  strychnine  delà  noix  vomique, on  fait  un  extrait 
alcoolique  qu'on  dissout  dans  l'eau.  On  ajoute  dans  la  liqueur  du 
sous-acétate  de  plomb,  jusqu'à  cessation  de  précipité.  La  strychnine 
reste  en  dissolution,  unie  à  de  l'acide  acétique.  La  liqueur  contient, 
en  outre,  une  matière  colorante  et  ordinairement  un  excès  de  sous- 
acétate  de  plomb.  On  sépare  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré;  on 
filtre  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  la  magnésie  qui  précipite 
la  strychnine.  On  lave  celle-ci  avec  d.î  Peau  froide,  on  la  redissout  dans 
l'alcool,  qui  la  sépare  de  la  magnésie  employée  en  excès.  Par  l'évapo- 
ration  de  l'alcool,  on  l'obtient  dans  un  état  de  pureté  parfait.  C'est 
aussi  par  ce  procédé  qu'on  retire  la  strychnine  du  bois  de  couleuvre. 

c.  M.  Henry  traite,  à  plusieurs  reprises,  par  l'eau  la  noix  vomique 
réduite  en  poudre.  Il  évapore  ces  décoctions  en  consistance  de  sirop 
épais,  puis  il  ajoute ,  par  portions,  de  la  chaux  pulvérisée,  en  ayant 
soin  d'en  mettre  un  léger  excès.  La  chaux  produit  un  sel  insoluble 
avec  l'acide  igasiirique  qui  parait  combiné  avec  la  strychnine  dans 
la  noix  vomique  et  précipite,  en  même  temps,  la  btrychnine  et  quel- 
ques autres  substances.  On  prolonge  le  contact  pendant  plusieurs 
heures.  On  lave  le  dépôt  et  on  le  traite  à  chaud  et  à  plusieurs  reprises 
par  l'alcool  à  o8<»,  qui  dissout  la  strychnine  et  quelques  matières 
colorantes. 
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On  distille,  au  bain-marie  ,  la  dissolution  alcootique;  on  obtient 
pour  résidu ,  de  la  strychnine  qui  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
brillants  et  une  petite  quantité  de  liquide  très-coloré,  qui  renferme 
aussi  de  la  strychnine  et  qu'on  traite  à  part.  En  dissolvant  plusieurs 
fois  les  cristaux  par  l'alcool ,  et  mieux ,  en  les  combinant  avec  l'acide 
nitrique ,  faisant  cristalliser  le  nitrate,  ie  dissolvant  dans  Teau  et  le 
précipitant  enfin  par  Tammoniaque,  on  obtient  de  la  strychnine 
très- pure. 

1  kilogramme  de  noixvomique,  donne  parce  procédé ,  de  5  à  6 
grammes  de  strychnine. 

d.  D'après  M.  Cor  loi,  il  faut  traiter  à  plusieurs  reprises  la  noix 
vomique  grossièrement  pulvérisée,  par  Veau  froide.  Les  liqueurs 
aqueuses  sont  évaporées  avec  précaution,  jusqu'à  consistance  de 
sirop  et  traitées  au  moyen  de  Talcool ,  qui  produit  un  dép^t  gommeux, 
t|u*0D  lave  sur  une  toile  avec  de  Talcool ,  puis  qu*on  soumet  d  la 
presse.  On  réunit  avec  soin  toutes  les  liqueurs  alcooliques ,  et  on  les 
évapore  au  bain-roarie,  à  consistance  d'extrait.  Celui-ci,  presque 
entièrement  composé  d'igasurate  de  strychnine ,  est  dissous  dans 
l*eau  froide,  qui  sépare  une  certaine  quantité  de  matière  grasse. 
On  ajoute  de  nouvelle  eau,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  cesse  de  se 
troubler.  Ensuite ,  on  élève  un  peu  la  température  du  liquide  clair 
et  on  y  verse  un  lait  de  chaux ,  de  manière  à  décomposer  tout  Ttga- 
surate  de  strychnine,  et  à  laisser  un  petit  excès  de  matière  calcaire. 
Le  précipité  égoutté ,  soumis  à  la  presse  et  desséché ,  est  ensuite 
traité  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  la  strychnine.  On  obtient  enfin 
celle«ci  par  évaporation  au  baln-marie. 

En  cet  état,  elle  retient  encore  un  peu  de  matière  colorante  et  de 
la  brucine.  Pour  l'obtenir  pure,  on  la  fait  macérer,  pendant  quelque 
temps,  avec  de  l'alcool  faible  qui  dissout  la  brucine  et  la  matière 
colorante  ;  enfin ,  pour  l'avoir  cristallisée  on  la  redissout  dans  l'alcool 
bouillant  et  on  abandonne  la  dissolution  à  une  évaporation  spontanée. 

e.  Ce  procédé  a  l'inconvénient  d'être  d'une  exécution  très-lente  ; 
M.Henry  fils  Indique  la  méthode  suivante,comme  réussissant  le  mieux,, 
parmi  toutes >celles  qu'on  a  proposées* 

On  prend  la  noix  vomique,  réduite  en  poudre  assez  fine ,  soit  au 
piton,  soit  au  moulin,  après  l'avoir  ramollie  à  la  vapeur  et  fait  sécher. 
On  la  traite  à  la  chaleur  du  bain-marie,  par  de  l'alcool  à  S2«  acidulé 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  On  emploie  pour  1  kilogramme  de 
noix  vomique,  40  à  50  grammes  d'acide  et  4  à  5  litres  d'alcool. 

On  fait  deux  traitements  au  moyen  de  l'alcool,  et  les  liqueurs  qui 
en  résultent  sont  réunies  et  mêlées  à  celles  provenant  de  l'expression 
du  marc. 
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On  ajoute  alors  de  la  cbaux  vive  réduite  en  poudre,  et  on  en  met 
un  excèSy  de  manière  à  saturer  Tacide  et  ù  précipiter  la  matière  colo- 
rante. On  décante  la  liffueur  alcoolique  qui  surnage  et  qui  est  légère- 
ment ambrée  ;  on  lave  le  dépôt  à  Talcool,  on  Texprime  et  on  filtre 
avec  soin  les  liqueurs. 

Celles-ci  étant  mélangées  et  distillées ,  laissent  dans  Talambic  une 
matière  brune,  verdâlre,  poisseuse,  alcaline,  que  Ton  sature  avec  de 
Teau  très-faiblement  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  hydrochlorique 
ou  acétique.  On  filtre  La  liqueur  neutre,  on  la  concentre,  si  elle  est 
trop  étendue,  et  ou  la  précipite  à  froid  par  un  léger  excès  d^ammo- 
niaque. 

U  se  produit  un  précipité  qu'on  lave  et  qu'on  fait  digérer  à  chaud 
avec  de  Talcool  à  18o  pour  enlever  La  brucine. 

Lastrycbnine  est  ensuite  dissoute  par  de  Talcool  bouillant  i  36o  et 
traitée  par  un  peu  de  noir  anâoial.  Par  le  relroidisseoient  elle  cris- 
tallise. 

Quant  à  la  dissolution  alcoolique  de  brucine,  on  Tévapore  au  bain- 
marie,  puis  on  sature  le  résidu  par  un  acide  très-étendu.  En  ajoutant 
de  Tammoniaque  au  sel  de  brucine,  on  précipite  cel  alcali»  qu*on  re- 
dissout dans  Talcool.  On  laisse  évaporer  celui-ci  sponianémenL,  pour 
avoir  la  brucine  cristallisée. 

f.  Enfin,  d'après  Wiltstock,  1  livre  de  noix  voroiqne  peut  fournir, 
au  moyen  du  procédé  suivant,  40  grains  de  nitrate  de  strycbnite,  et 
50  grains  de  nitrate  de  brucine. 

On  £ait  bouillir  la  noix  vomique  avec  de  Takool  à  0,94,  on  décanle 
la  liqueur  et  on  sècbe  la  noix  vonûque  dans  un  four;  elle  devient 
alors  facile  à  réduire  en  poudre.  On  épuise  cette  fioudre  par  Talcool, 
on  distille  les  liqueurs  réunies  qu'on  traite^  quand  elles  sont  conve- 
nablement évaporées,  par  de  Tacétate  de  plooil»  jusqu'à  cessation  de 
précipité.  On  sépare  ainsi  la  iBatière  colorante,  la  graisse  et  les  acides 
végétaux.  On  jette  le  dépôt  sur  im  filtre,  oa  ie  lave  bien  et  on  éva- 
pore la  liqueur  filtrée ,  ju«qu*à  ce  qu'il  reste  |>ar  livre  de  noix 
^  voroique,  0^8  onces  de  liquide;  on  y  ajoute  alors  2  gros  de  magnésie, 
et  on  laisse  reposer  le  mélange  pendani  plusieurs  jours,  afin  que  la 
brucine  ait  le  teoatps  de  se  déposer.  On  recueille  le  précipité  sur  un 
linge,  on  rexî>riroe,  on  le  dessèche  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  à  0,85. 
Ko  distillant  l'alcool,  la  strychnine  se  sépare  fK)US  forme  d'une  poudre 
manche,  cristalline^  assez  pure,  tandis  que  La  bruciae  reste  dans  l'eau- 
mère. 

En  traitant  la  strychnine  brute  par  l'acide  nitrique  étendu,  jusqu'à 
saturation  exacte  et  évaporante  une  douce  cbaleur,  le  nitrate  de 
strychnine  se  dépose  en  cristaux  plumeux  parfaitement  blancs  et 
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piin.  On  les  sépare  du  reste  de  la  liqueur  qui ,  \Ans  tard  ,  donne  du 
nitrate  debrucine  crbtalUsé  en  prismes quadranffulairesvoUiniiDeui 
ei  durs.  A  la  fin,  on  obtient  une  masse  G^ommeuse  qu%I  faut  reprendre 
par  la  naagDéste  ,  Talcool ,  eU.  Quand  on  précipite  la  hrucine^  il  en 
reste  toujours  dans  la  dissolution  une  assez  grande  quantité,  qui  ne 
se  dépose  qu*au  bout  de  six  à  huit  joui^s^en  grains  crîatalliiis. 

487.  La  strychnine,  obtenue  par  cristallisation  dans  une  solulion 
alcoolique  étendue  d'une  petite  quantité  d'eau  et  abandonnée  à  elle- 
même,  se  présente  ëous  forme  de  cristaux  plus  ou  moiins  Tohimineux; 
ce  sont  des  octsièdres  ou  des  prismes  à  quatre  pans,  terminés  par  des 
pyramides  à  quatre  faces  surbaissées.  Lorsqu'elle  a  crislallisé  rapide* 
ment,  elle  est  grenue. 

Sa  saveur  est  d'une  amertume  insupportable;  son  arrière^goût  feit 
éprouver  une  sensation  qu'os  peut  comparer  à  celle  que  produisent 
certains  sels  métalliques;  e!le  est  inodore.  Son  action  sur  l'économie 
animale  est  des  plus  énergiques  ;  elle  excite  un  tétanos  intense  et 
cause  une  mort  presque  iusianlanée  quand  on  l'injecte  dans  les 
veines. 

Exposée  au  contact  de  Tair,  elle  n'éprouve  aucune  altération.  Elle 
est  fusible,  mais  n'est  pas  voLalile.  La  température  à  Laquelle  sa  dé- 
composition a  lieu,  est  inférieure  à  celle  à  laquelle  se  détruisent  la 
plupart  des  matières  végétales.  Chauffée  à  feu  nu,  elle  se  bourhouQe, 
noircit,donne  de  Thuile  empyreumatique^un  peu  d'eau  ammoniacale, 
des  gaz  acide  carbonique  et  hydrogène  carboné.  11  reste  un  charbon 
très-volumineux. 

Quoique  sa  saveur  soit  irès-intense,  la  strychnine  est  presqueinso< 
lubie  dans  l'eau.  Une  pailie  exige ,  pour  se  dissoudre ,  GCG7  parties 
de  ce  liquide  à  la  température  de  lOo  G.,  et  9500  parties  à  la  tempé- 
rature de  l'eau  l)0uillanle.  Cependant,  une  solution  de  strychnine  faite 
à  froid,  et  par  conséquent  n'en  contenant  |>as  1/COOO  de  son  poids  , 
peut  être  étendue  de  cent  fois  son  volume  d*eau,  et  conserver  encore 
une  saveur  très-marquée. 

Celte  base  est  anhydre.  Elle  renferme,  d'après  M.  Liebig, 

CO  at.  carbone  229.3,11                 77,20 

52  at.  hydrogène  109,67                  0,74 

2  at.  azote  177.02                  5,95 

3  ai  oxigône  500,00 10,15 

29G9,S0  100,00 

Lors(|U'on  chai'fTe  un  mélange  de  soufre  cl  de  strychnine,  la  strych- 
nine se  décompose,  et  il  se  dégage  une  grande  quantité  d*bydrogéne 
sulfuré.  SI  Pon  fait  houHllr  dans  Teau  de  la  strychnine  et  de  l'iode, 
la  couleur  de  celui-ci  disparaît,  et  la  strychnine  se  dissout  en  grande 
parUe.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  la  strych- 
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nine  délayée  ayec  de  Peau,  elle  se  dlssoul  parfaitement  et  donne  par 
évaporation  spontanée  une  cristallisation  d^hydroctilorate  parfaite- 
ment  blanc.  Les  graisses  ne  la  dissolvent  pas  d*une  manière  sensible. 
Elle  se  dissout  au  contraire  avec  facilité  dans  les  huiles  volatiles,  et 
peut  cristalliser  par  le  refroidissement  lorsque  ces  liquides  en  sont 
saturés  à  chaud.  Elle  est  soluble  dans  Falcool  ordinaire,  mais  presque 
insoluble  dans  Talcool  pur.  Les  éthers  ne  la  dissolvent  pas  sensible, 
ment,  quand  ils  sont  bien  dépouillés  de  tout  acide  libre. 

On  prépare,  depuis  quelques  années,  la  strycbnine  en  grand,  au 
moyen  delà  noix  vomique.  Cette  base  est  employée  dans  i'iode,  pour 
la  destruction  des  bêles  fauves;  elle  sert  à  préparer  des  app&ls  em- 
poisonnés. La  strychnine  exerce,  en  eifel,  une  action  des  plus  éner- 
giqiîes  sur  i^économie  animale,  même  quand  on  Pintroduit  dans 
Testomac,  et  détermine  aux  doses  les  plus  faibles,  un  tétanos  promp- 
lement  mortel. 

458.  Sulfate  de  strychnine.  L'acide  sulfurique  donne  naissance  à 
un  sel  neutre,  soluble  dans  moins  de  dix  partiesd*eau  froide,  plus  so- 
lubleà  chaud,  cristallisable  parle  refroidissement,  et,  mieux  encore, 
par  évaporalion  spontanée.  Ces  cristaux,  si  le  sel  est  bien  neutre,  se 
présentent  sous  forme  de  petits  cubes  transparents.  Un  excès  d*acide 
détermine  une  cristallisation  en  aiguilles  déliées. 

Ce  sulfate  est  d'une  excessive  amertume;  il  est  décomposé  par 
toutes  les  bases  salifiables  sohibles,  qui  en  précipitent  la  strych- 
nine. 

Exposé  à  Pair,  il  perd  sa  transparence.  Chauffé  au  baln-marie,  il 
devient  légèrement  opaque  ,  mais  ne  perd  pas  sensiblement  de  son 
poids.  A  une  chaleur  plus  élevée,  il  fond  d'abord;  mais  bientôt  il  se 
prend  en  masse.  Par  cette  opération,  il  perd  5  pour  100  de  son  poids. 
Si  l'on  élève  encore  la  température,  il  se  décompose  et  secbarbonne. 

Si  le  sulfate  de  strychnine  contient  de  Peau  de  cristallisation , 
comme  Pexpérience  précédente  semble  Pannoncer,du  moinsil  la  perd 
à  lOQo,  car  le  sulfate  séché  à  cette  température,  adonné  à  M.  Liebig, 

1  at.  strycbnine  2069,80  85,6 

1  al.  acide  sulfur.        501,16  14,4 


5470,96  100,0 


Hydrochlorate  de  strychnine.  L' hydrochlorate  de  slrychnine  est 
plus  soluble  que  le  sulfate;  il  cristallise  en  aiguilles  ou  prismes  très- 
déliés  ,  qui  se  groupent  entre  eux  sous  forme  de  mamelons.  Exposés 
à  Pair  sec,  ils  deviennent  légèrement  opaques.  En  chauffant  ce  sel 
au  point  de  décomposer  sa  base ,  il  laisse  dégager  de  Pacide  hydro- 
chlorique.  Il  renferme 
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1  at.  strychnine  2969,80         86,7 

1  at.  acide  hydrochl.     455,14         13,3 


3434,94        100,0 

Phosphate  de  strychnine.  Ce  sel  est  soluble,  parfaitement  cris- 
lallisable.  On  ne  peut  l'obtenir  neutre  que  par  double  décomposition  ; 
lorsqu'on  fait  bouillir  de  Tacide  phosphorique  étendu  d'eau  sur  un 
excès  de  strychnine  ,la  liqueur  reste  toujours  acide  ;  c'est  même  dans 
cet  état  qu'elle  cristallise  le  plus  facilement. 

Nitrate  de  strychnine.  On  le  prépare  en  ajoutant  à  de  l'acide  ni- 
trique faible  une  quantité  de  strychnine  plus  que  suffisante  pour  le 
saturer;  on  chauffe  la  liqueur,  et  on  la  filtre  afin  d*en  séparer  l'excès 
de  base.  La  liqueur  limpide  et  incolore ,  évaporée  convenablement , 
cristallise  en  aiguilles  nacrées. 

Ce  sel,  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  est  d'une  excessive  amer- 
tume. 

Le  nitrate  de  strychnine ,  exposé  à  une  chaleur  peu  supérieure  à 
belle  de  Peau  bouillante,  Jaunit  et  ne  tarde  pas  à  se  décomposer.  Si 
on  augmente  la  chaleur,  il  se  boursoufle ,  se  charbonne  ,'ct  fait  en- 
tendre un  bruit  semblable  à  celui  que  produit  le  nitre  qui  fuse.  11  n'y 
a  cependant  pas  de  lumière  produite  avec  le  sel  neutre  ;  mais  avec  le 
sel  acide ,  il  y  a  déflagration  et  lumière ,  quoiqu'il  reste  un  charbon 
volumineux. 

Le  nitrate  de  strychnine  est  légèrement  soiuble  dans  Talcool  ;  il  est 
insoluble  dans  l'éther. 

La  strychnine  se  colore  souvent  en  rouge ,  par  le  contact  de  l'acide 
nitrique  concentré.  Les  sels  de  strychnine  partagent  cette  propriété, 
quand  ils  sont  impurs.  Celle  qu'on  obtient  de  la  fève  de  Saint-Ignace  est 
presque  toujours  dans  ce  cas  ;  elle  doit  cette  propriété  à  une  matière 
jaune,  incrislallisable  , qui  raccompagne  et  dont  on  la  débarrasse 
difficilement.  La  strychnine  extraite  de  l'upastieulé,  ne  rougit  point 
par  Tacide  nitrique.  La  présence  de  la  brucine,  qui  est  si  souvent 
mêlée  avec  la  strychnine ,  est  aussi  l'une  des  causes  qui  donnent  à 
cette  base ,  ainsi  qu'à  ses  sels ,  la  propriété  de  se  colorer  en  rouge 
plus  ou  moins  intense  par  l'acide  nitrique  concentré.  En  général , 
l'histoire  de  la  strychnine ,  et  surtout  celle  de  ses  combinaisons  sali- 
nes, demandent  à  être  revues  sous  ce  rapport.  On  a  souvent  indiqué 
des  phénomènes  de  coloration  qui  n'appartiennent  probablement  pas 
à  la  strychnine. 

Chlorate  de  êtrychnine.  On  l'obtient  en  saturant  par  la  strychnine, 
l'acide  chlorique  étendu.  La  dissolution  chauffée  se  colore  et  le  sel 
cristallise  en  prismes  minces  et  courts.  SI  la  dissolution  est  concen- 
trée, elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
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lodaie  de  ttrychnine.  On  chauffe  modérément  une  dissolution 
d'acide  iodique  avec  la  slryclinine.  La  liqueur  se  colore  en  rouge  de 
vin.  Cette  dissolution  coDcentrée ,. placée  dans  un  lieu  sec  après  la 
filtration ,  donne ,  si  la  strychnine  est  pure,  des  cristaux  sous  forme 
de  longues  aiguilles  transparentes,  réunies  en  faisceaux  colorés  su- 
perficiellement en  rose  ;  on  les  décolore  en  les  lavant  sur  un  filtre 
avec  un  peu  d'eau  froide  :  Ils  sont  très-solubles-dans  Teau  et  se  dé- 
composent subitement  par  la  chaleur. 

On  dit  que  Tacide  carbonique  forme  avec  celte  base  un  sous-sel 
qu'on  peut  obtenir  par  double  décomposition ,  sous  forme  (l*un 
magma  floconneux ,  soluble  dans  Pacide  carbonique. 

Les  acides  acétique,  oxalique,  tartrique  et  hydrocyanique  forment, 
avec  la  strichnine,  des  sels  neutres  très-solubles  et  plus  ou  moins  sus- 
ceptibles de  cristalliser  régulièrement.  Ces  mêmes  sels  cristallisent 
plus  facilement  y  quand  ils  sont  avec  excès  d'acide.  L*acétate  neutre 
est  très- soluble ,  et  cristallise  difiicilement. 

Les  acétates,  ta rtra tes  et  oxalates  alcalins  ne  déterminent  pas  de 
précipitation  dans  les  sels  de  strichnine  formés  par  les  acides  miné- 
raux. 

BRUGINE. 

Pelletier  et  CàVERTOu  ^Ann.  dechùn,  et  de  phgre,^  t.  18,  p.  1 18. 
Pelletieb  et  Duhas  ,  Ann,  de  chim.  et  de  phx»»,  t.  24 ,  p.  t70. 
CoKioL ,  yowrna/  de  pharm,,  1. 11,  p.  4(^5. 
LiEBiG ,  Ann.  de  chim.  etdephxs.,  t.  47,  p.  \7f, 

459.La  brucine  a  été  découverte  en  1819,  par  MK.  Pelletier  et  Caven- 
tou,dans  la  fausse  angusture  qui  est  l'écorce  du  strychnos  nux  vomies. 
Elle  existe  également  dans  la  noix  voraique  elle-même  et  dans  la 
fève  de  Saint-Ignace  ;  elle  accompagne  ordinairement  la  strychnine 
dans  ces  difl'érents  corps  et  s*y  trouve  en  proportions  variables  rela- 
tivement à  cette  dernière.  Parmi  les  produits  examinés ,  la  fausse 
angusture  étant  le  plus  riche  en  brucine,  et  ne  contenant  pas  de 
strychnine ,  nous  donnerons  ici  le  procédé  indiqué  pour  Ten  extraire. 
En  parlant  de  la  préparation  de  la  strychnine  au  moyen  de  la  noix 
vomique  et  de  la  fève  Saint-Ignace  ,  nous  avons  déjà  fait  connaître 
comment  on  en  retire  la  brucini^.  On  obtient  toujours  ,  avec  ces  der- 
niers produits  et  selon  le  procédé  qu*on  emploie ,  soit  un  mélange  de 
strychnine  et  de  brucine,  soit  un  mélange  de  sels  formés  par  ces  deux 
bases.  J'entrerai  dans  quelques  détails  de  plus  sur  Pextraction  de  la 
brucine  qu'ils  contiennent. 

Pour  extraire  la  brucine  de  la  fausse  angusture , qu'on  emploie  de 
préférence,  MM.  Pelletier  et  Caventou  font  usage  de  la  méthode  sui- 
vante. Un  kilog.    d'écorce  de  fausse  angusture  réduite  en  poudre 
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grossière ,  est  d'abord  soumis  à  ractioii  de  Télber  sulfurique  pour 
lui  enlever  la  plus  grande  partie  de  la  matière  grasse  ffUi  s'y  ren- 
contre, puis  à  Tacllon  de  l'alcool  concentré.  Les  diverses  teintures 
alcooliques  sont  évaporées  au  bain-marte,  |>our  chasser  Taicool.  Le 
résidu ,  dissous  dans  Peau  distillée  ,  est  traité  par  le  sous-acétale  de 
plomb,  qui  précipite  la  matière  cfilorante.  On  sépare  Texcès  de  plomb, 
au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré. 

La  brueine  est  ensuite  mise  en  liberté ,  au  moyen  de  la  magnésie , 
mais  comme  elle  est  un  peu  soluble  dans  Teau ,  il  faut  évaporer  la 
liqueur  qui  laisse  une  masse  grenue,  alcaline  et  très-colorée. 

La  puriBcation  de  la  brueine  est  fondée  sur  la  propriété  qu'elle 
possède  de  fournir  avec  Tacide  oxalique  un  sel ,  sinon  insoluble ,  au 
moins  très-peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  absolu.  On  sature  doue  le 
résidu  précédent  par  Pacide  oxalique ,  et  on  lave  Toxalate  de 
brueine  brut  par  Talcool  refroidi  à  zéro.  Celui-ci  dissout  les  matières 
colorâmes  et  laisse  un  oxalate  parfaitement  blanc,  que  Ton  décom- 
pose  ensuite  par  la  chaux  ou  la  magnésie.  La  brueine  est  mise  à  nu. 
On  la  redissout  dans  Taleool  bouillant  et  on  l'obtient  cristallisée  et 
pure  par  l'évaporatton  lente  de  l'alcool. 

D'après  M.  Thénard ,  on  peut  extraire ,  avec  économie ,  la  brueine 
de  l'écorce  de  fausse  angusture ,  en  traitant  cette  écorce  par  l'eau  et 
en  ajoutant  immédiatement  aux  décoctions  aqueuses  de  l'acide  oxali* 
que.  On  évapore  la  liqueur  jusqu'à  consistance  d'extrait  et  on  lave  le 
résidu  avec  de  l'alcool  à  zéro.  Celui-ci  dissout  toute  la  matière,  ex- 
cepté l'oxalate  de  brueine.  On  fait  ensuite  chauffer  ce  sel  avec  de  l'eau 
et  de  la  chaux  pour  le  décomposer;  on  redissent  la  brueine  dans  l'al- 
cool ,  et  on  l'obtient  sons  forme  de  cristaux  par  évaporation  lente. 

On  peut  substituer  à  ces  procédés  l'un  de  ceux  qu'on  a  proposésimur 
l'extraction  de  la  strychnine ,  eu  tenant  toujours  compte  de  la  solubi- 
lité de  la  brueine.  Il  faut  par  conséquent  chercher  la  brueine  dans  les 
liqueurs  aqueuses  ou  alcooliques  qui  ont  servi  à  laver  le  précipité 
formé  par  la  chaux  ou  la  magnésie ,  dans  le  traitement  de  la  noix  vo* 
mique ,  par  exemple ,  si  on  veut  l'extraire  de  cette  matière  qui  en 
contient  plus  que  de  strychnine. 

Pour  purifier  la  brueine  restée  dans  les  eaux  du  lavage  alcoolique 
delà  strychnine,  on  les  ramène ,  d*après  M.  Coriol ,  à  consistance  de 
sirop  et  on  y  ajoute  à  fh>id  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau ,  de  ma- 
nière à  dépasser  de  très-peu  le  point  de  saturation;  au  bout  de  deux 
ou  trois  jours,  la  matière  est  prise  en  masse  saline  ;  souvent  une  li- 
queur très-colorée  et  très- visqueuse  la  surnage;  les  cristaux  sont  alors 
fortement  exprimés  dans  un  linge  et  lavés  avec  un  peu  d'eau  froide; 
en  les  redissolvant  dans  Peau  bouillante ,  les  passant  au  charbon  ani- 
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mal ,  on  oblient  le  sulfate  de  brucioe  irès-blanc.  Oo  peut  alors  eo  sé- 
parer a  brucine  par  Tammoniaque. 

440.  La  brucine  cristallisée  régulièrement ,  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  à  quatre  pans  obliques,  ayant  quelquefois  plusieurs 
lignes  de  longueur.  Par  une  crislaliisalion  rapide,  telle  que  celle 
qu'on  obtient  par  le  refroidissement  d'une  solution  aqueuse  saturée  à 
la  température  de  Teau  bouillante ,  on  obtient  des  masses  feuilletées , 
d'un  blanc  nacré  ayant  Taspect  de  Pacide  borique.  La  cristallisation 
en  champignons  est  plus  parliculièremenl  produite  par  les  solutions 
alcooliques.  Les  masses  cristallines  obtenues  par  cristallisation  rapidcr 
sont  très-légères  et  très-volumineuses.  Elles  retiennent  beaucoup  d'eau 
interposée ,  qu*on  peut  faire  sortir  par  compression  ;  alors ,  ces  masses 
diminuent  beaucoup  de  volume. 

La  brucine  exige  environ  500  parties  dVau  bouill.inte ,  et  850  parties 
d'eau  froide,  pour  se  dissoudre  ;  celle  solubilité  peu  forte  est  cepen- 
dant bien  supérieure  à  celle  de  la  strychnine.  La  présence  de  la  matière 
colorante  qui  accompagne  la  brucine  impure ,  augmente  beaucoup  sa 
solubilité;  de  là  vient  la  difficulté  de  la  purifier  par  lavage. 

La  brucine  a  une  saveur  très-amère  ;  mais  celte  amertume  est  moins 
ranch  e  que  celle  de  la  strychnine  ;  elle  est  plus  acerbe  ,  plus  acre ,  et 
elle  persiste  longtemps.  La  brucine ,  à  la  dose  de  quelques  grains  , 
est  vénéneuse  et  agit  sur  l'économie  animale  à  la  manière  de  la 
strychnine,  mais  avec  beaucoup  moins  d'énergie. 

Exposée  à  Tair,  elle  ne  s'allère  pas.  Chauffée ,  elle  fond  sans  se  dé- 
composer, el  par  le  refroidissement ,  elle  se  prend  en  masse  qui  a  l'ap- 
parence de  la  cire.  Son  point  de  fusion  est  un  peu  supérieur  à  celui  de 
l'eau  bouillante.  Elle  abandonne  alors  près  de  f7  pour  100  de  son 
poids  d'eau ,  et  constitue  dans  cet  état  la  brucine  anhydre.  Réduite  en 
poudre  et  mêlée  avec  de  l'eau,  elle  reprend  son  eau ,  au  bout  de  quel- 
ques jours. 

La  brucine  anhydre ,  d'après  l'analyse  de  M.  Liebig  ,  est  com- 
posée de 

64  at.  carbone        S446,00  70,96 

56  at.  hydrogène      324,63  6,50 

2   at.azote  177,05  5,14 

6  at.  oxigène         600,00  17.40 

3447,66  100,00 

La  brucine  cristallisée ,  constitue  un  hydrate  parfaitement  défini , 

qui  contient 

1  at.  brucine  3447,66  SZJ 

12  at.  eau  675,00  16,4 

4122,66  100,0 

La  brucine  est  Irès-soluble  dans  l'alcool ,  insoluble  dans  Téther  sul- 
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furique  et  les  huiles  grasses ,  et  peu  soluble  dans  les  huiles  essen- 
tielles. 

Un  des  caractères  distinclifs  de  ce  corps ,  consiste  en  ce  qu*il  prend 
immédiatement  une  couleur  rouge  très-belle  au  contact  de  Tacide 
nitrique.  Cette  couleur  se  change  en  beau  violet  quand  on  y  ajoute  du 
prolochlorure  d^étain.  Getle  dernière  propriété  sert  à  distinguer  la 
bnicine  de  la  morphine.  Quand  on  mêle  une  solution  alcoolique  de 
brucine  avec  une  goutte  de  brome ,  elle  devient  violette.  Aucune  autre 
base  organique  ne  possède  cette  propriété. 

441 .  Les  sels  de  brucine  cristallisent  pour  la  plupart  ;  leur  saveur  est 
amère;  ils  sont  décomposés  non-seulement  par  les  alcalis ,  mais  aussi 
par  la  morphine  et  la  strychnine ,  qui  en  précipitent  la  brucine 

Suffàte  de  brucine.  Le  sulfate  neutre  de  brucine  cristallise  en  ai- 
guilles longues  et  déliées ,  il  se  rapproche  pour  la  f6rme ,  du  sulfate 
de  morphine.  Le  sulfate  de  brucine  est  très-soluble  dans  Teau ,  et  un 
peu  dans  Talcool.  Sa  saveur  est  très-amère.  Il  est  décomposé  par  les 
alcalis.  Il  est  également  décomposé  par  la  morphine  et  la  strychnine , 
qui  s*y  dissolvent  facilement  en  s'emparant  de  son  acide. 

Ce  set  renferme 

1  at.  brucine                  3447,66              78,3 
1  at.  acide  sulfurique       501,16  11,5 

8  at.  eau  450,00 10,2 

4598,82  100,0 

Il  perd,  d*après  M.  Liebig,  quatre  atomes  d'eau  par  TefiBorescence 
el  contient  alors  : 

]  at.  brucine  3447,66  83,6 

1  at.  acide  sulfurique       501.16  12,1 

4  at.  eau  225,00  5,3 

^Ï73i82  JOt^O 

Hydrochlorate  de  brucine.  Ce  sel  est  neutre  et  s'obtient  irès-foci- 
lement  cristallisé  en  prismes  à  quatre  pans ,  tronqués  par  une  face 
peu  inclinée.  Il  forme  des  aiguilles  moins  déliées  que  celtes  de  Phy- 
drochlorate  de  strychnine.  11  est  inaltérable  à  Pair,  très-soluble  dans 
Peau  ;  chauffe  au  point  où  la  matière  végétale  commence  à  s'altérer, 
il  se  décompose ,  et  laisse  dégager  son  aoide. 

Il  est  formé  de 

1  at.  brucine  3447,66  88,3 

1  at.  acide  455,14  11,7 


31^02,80  100,0 

Photphaie  de  brucine.  L'acide  phosphorlque  s'unit  à  la  brucine,  et 
ferme  un  sel  neutre  à  l'état  de  dissolution  ;  mais  ce  sel  ne  peut  cris- 
talliser qu'avec  excès  d'acide.  Dans  ce  dernier  état ,  il  forme  des  cris- 
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taux  d'un  Irès-grand  volume.  Ce  sont  des  tables  rectangulaires  dont 
les  iHirds  portent  un  biseau.  Il  est  très-soluble  dans  Peau.  Exposé  à  Pair 
sec, il  s'effleurit  légèrement.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  Talcooi 
absolu. 

JVilrate  de  brnctne.  Ce  sel  ne  peut  s*obtenir  qu'au  moyen  de 
Tacide  nitrique  faible.  L*acide  concentré  réagit  sur  les  éléments  de  la 
brucine,  et  se  colore  en  beau  rouge  comme  on  Ta  déjà  vu.  Le  sous» 
nitrate  ne  cristallise  pas  »  mais  se  prend  par  Tévaporation  en  une 
masse  ressemblant  à  de  la  gomme.  Le  nitrate  neutre  cristallise,  au 
contraire ,  très-bien  et  donne  des  prismes  à  quatre  pans ,  terminés 
par  des  sommets  dièdres.  Ce  sel  exposé  à  la  chaleur,  rougit,  noircit  et 
s'enflamme. 

iodate  de  brucine,  La  brncine  s*uttit  à  Tacide  iodique ,  mais  on 
n'obtient  pas  de  cristaux  distincts.  La  liqueur  se  colore  en  rouge. 
L'acide  nitrique  colore  en  rouge  vif  l'iodate  de  brucine. 

Ckiorate  de  brucine.  L^acide  chlorique  étendu ,  chauffé  avec  la 
brucine  se  colore  en  rouge.  La  liqueur  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  rhomboïdes  transparents  d'une  parfaite  régularité  ;  ces  cria* 
taux  sont  un  peu  rougeâtres;  on  obtient  les  incolores  par  une  seeonde 
cristallisation. 

Le  chlorate  de  brucine  se  décompose  subitement  par  la  chaleur. 

L'acétate  de  brucine  est  extrêmement  soluble,  et  n'a  pu  être  obtenu 
cristallisé. 

L'oxalate  de  brucine  cristallise,  au  contraire,  en  longues  aiguilles, 
surtout  lorsqu'il  est  avec  excès  d'acide  ;  il  est  très-peu  soluble  dans 
l'alcool  absolu. 
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442.  Les  premières  oottons  sur  Texistence  de  la  morphine  sont  dues 
à  M.  Derosne,  qui,  après  avoir  extrait  et  purifié  ce  corps«  lui  reoomnit 
un  caractère  alcalin  persistant.  Il  n*7  vit  ^urtant  pas  une  nouvelle 
base,  et  pensa  que  son  alcalinité  venait  de  la  base  minérale  employée 
à  sa  préparation.  La  découverte  de  la  morphine  comme  corpa  distinct 
et  jouant  le  rôle  de  base,  a  été  faite  en  1809  «  simultanément ,  en 
France,  par  If.  Séguin,  et  en  Allemagne,  par  H.  Sertueroer.  Les 
chimistes  n*f  firent  pas  grande  attention ,  Jusqu'en  1<$16^  époque  à 
laquelle  M.  Sertueroer  publia  un  second  travail  sur  cette  matière.  11 
en  avait  fait  une  étude  complète;  il  avait  remarqué  qu'elle  jouissait 
des  propriétés  alcalines,  qu'elle  pouvait  par  conséquent  s'unir  aux 
acides,  les  saturer  et  donner  de  véritables  sels ,  ii  la  manière  des 
bases  minérales.  11  lui  assigna  alors  le  nom  de  morphium  qui  fût 
changé  plus  tard  en  celui  de  morphine.  Cette  matière ,  dont  il  cons- 
tata l'action  sur  lui-même,  reproduisait  d'après  lui,  à  un  très-haut 
degré,  toutes  les  vertus  de  l'opiuml;  propriété  qui  n'est  pas  tout-à-fait 
confirmée. 

La  morphine  est  la  première  substance  végétale  dans  laquelle  on 
ait  établi  les  propriétés  des  alcalis,  et  cette  remarque  fait  époque  dans 
rhistoire  de  la  chimie  organique.  Elle  a  servi  de  guide  dans  la  re- 
cherche des  principes  actifs  auxquels  on  attribuait  l'efficacité  d'un 
grand  nombre  de  végétaux. 

La  morphine  s'extrait  toujours  de  l'opium,  qui  provient  luiHDèroe 
de  l'évaporatlon  spontanée  du  suc  laiteux  qui  découle  par  incision  des 
jeunes  capsules  du  pavot  {papaver  somniferum).  L'opium,  qui  nous 
vient  en  grande  quantité  de  l'Orient,  et  dont  la  médecine  fait  un  si 
grand  usage,  contient  d'ailleurs  plusieurs  autres  matières,  les  unes 
douées  de  propriétés  alcalines,  les  autres  douées  de  propriétés  acides, 
et  qui  toutes  sont  dignes  de  Taitention  des  chimistes. 

On  a  remarqué,  dans  ces  derniers  temps ,  que  les  capsules  des 
pavots  Indigènes  contenaient  aussi  de  la  morphine,  et  M.  Tilloy  a 
proposé  un  procédé  pour  l'en  extraire  avec  économie.  L'expérience 
n'a  imint  prononcé  sur  l'avantage  qui  pourrait  résulter  de  cette  ex- 
traction. Hais  il  est  certain  que  la  culture  du  pavot,  pour  opium,  peut 
réussir  non-seulement  dans  le  Midi  de  l'Europe,  mais  dans  toutes  les 
parties  de  la  France. 

44S.  Je  dois  entrer  dans  quelques  détails  sur  la  préparation  de  la 
morphine  et  donner  quelques  uns  des  procédés  employés  à  cet  effet. 

a.  Le  procédé,  au  moyen  duquel  M.  Sertuerner  s'est  procuré  la 
morphine,  consiste  à  liire  digérer  dans  l'eau  chande,  à  plusieurs  re- 
prises ,  une  certaine  quantité  d'opium  desséché ,  à  évaporer  les  li- 
queurs, à  redissoudre  le  résidu  dans  l'eau,  et  à  verser  dans  la  dlsso- 
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lulion  aqueuse  de  i*extrait ,  un  excès  d^ammoaiaque.  [I  se  précipite 
une  substance  cristallisée,  grenue,  d'un  blanc  sale,  qu'on  lave  à  plu- 
sieurs reprises,  au  moyen  de  Peau  froide.  On  dissout  ces  cristaux  par 
Tacide  sulfurique  faible,  puis  on  préctptle  la  liqueur  par  rammonia- 
que.  Enfin  ,  on  lave  le  précipité  d'abord  par  l'ammoniaque ,  puis  au 
moyen  de  l'alcool.  On  dissout  ainsi  la  matière  colorante  et  une  cer- 
taine quantité  de  morphine.  Il  reste  après  ces  traitements  de  la  mor- 
phine, qu'on  purifie ,  en  la  faisant  dissoudre  et  cristalliser  plusieurs 
f6is  dans  l'alcool. 

Par  ce  procédé,  la  morphine  obtenue  contient  de  la  méconine,  qui 
l'accompagne  toujours  dans  l'opium  :  on  verra  plus  tard  comment  on 

m 

peut  la  séparer  de  cette  matière  Elle  renferme  en  outre  beaucoup  de 
narcotine. 

b,  M.  Robiquet,  auquel  on  doit  des  recherches ,  d'un  haut  intérêt, 
sur  les  diverses  matières  que  renferme  l'opium,  a  proposé  le  procédé 
suivant. 

On  fait  bouillir  une  dissolution  concentrée  d'opium  avec  une  petite 
quantité  de  magnésie  ordinaire  ;  10  grains  par  livre  d'opium  sufiBsenl. 
On  soutient  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure;  il  se  forme  un 
dépôt  grisâtre  assez  considérable,  formé  de  magnésie  libre ,  de  sous- 
méconate  de  magnésie,  de  morphine,  de  narcotine  et  de  matière  colo- 
rante On  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide,  et  on  le  traite  par 
l'alcool  faible,  qu'on  laisse  macérer  sans  le  porter  à  rébullitlun;  ou 
enlève  ainsi  très-peu  de  morphine  et  beaucoup  de  matière  colorante. 
On  filtre  de  nouveau ,  et  on  lave  le  dépôt  avec  un  peu  d'alcool  froid. 
On  le  chauffe  enfin  avec  de  l'alcool  jusqu'à  l'ébullition  très-soutenue; 
on  filtre  la  liqueur  encore  bouillante,  et  par  le  refroidissement,  la 
morphine  se  dépose  bien  cristallisée  et  presque  incolore.  On  réitère 
trois  à  quatre  fois  la  même  opération,  et  la  morphine  que  l'on  ob- 
tient à  chaque  filtralion  est  de  plus  en  plus  incolore. 

c.  MM.  Henry  fils  et  Plisson  ont  indiqué  un  procédé  qui  permet  de 
préparer  la  morphine  pure,  sans  faire  usage  de  l'alcool.  Il  est  fondé 
sur  la  séparation  facile  de  la  morphine  unie  à  la  narcotine  au  moyen 
de  l'acide  hydrochlorique  très-étendu.  On  prend  500  gr.  d'opium;  on 
le  divise  en  petites  lanières  et  on  le  met  infusera  3  reprises  diverses, 
chaque  fois  avec  un  demi-litre  d'eau  à  30  ou  40  '  aiguisée  de  SO  gr. 
d'acide  hydrochlorique.  Lorsque  le  marc  a  été  exprimé,  et  les  li- 
queurs réunies  et  filtrées,  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  ou  de  la  soude 
caustique  en  très-léger  excès.  On  obtient  un  dépôt  jaunâtre  contenant 
une  matière  résineuse  ,  de  la  morphine  et  de  la  narcotine,  colorées 
par  une  matière  extractive  brune. 

On  traite ,  à  plusieurs  reprises ,  ce  dépôt  par  de  Peau  très  faible- 
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ment  acidulée  par  Tacide  hydrocblorique;  on  fiUre  et  on  teit  évaporer 
la  liqueur  légôrement  acide  qui  contient  un  peu  de  résine  colorée  et 
une  grande  quantité  d^faydrochlorate  de  morphine.  On  obtient  des  cris- 
taux bruns  que  Ton  purifie  au  moyen  du  charbon  animal  et  à  Taide  de 
plusieurs  cristallisations  dans  reauJLe  dépôt  qui  n'a  pas  été  dissous  par 
Pacide  hydrocblorique  renferme  la  narcotine. 

L*hydroch1orale  de  morphine  étant  puri^é ,  on  le  dissout  dans  une 
très-petite  quantité  d'eau  acidulée,  et  on  le  décompose  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque.  La  morphine  qui  se  précipite  est  lavée  et  séchée 
à  réluve.  400  gr.  d'opium  fournissent  par  ce  procédé  26  à  37  gr.  de 
morphine  pure. 

d.  M.  Girardio  conseille  d*épuiser  Topium  à  Taide  de  Teau  pure. 
Après  avoir  concentré  convenablement  les  liqueurs ,  il  les  précipite 
par  l'ammoniaque  en  léger  excès.  Le  précipité  est  traité  par  Pacide 
sulfurique  étendu  Jusqu'à  parfaite  dissolution.  On  filtre ,  on  décom- 
pose par  Pammoniaque  et  on  sèche  le  dépôt  qu'on  traite  par  Péther 
sulfurique.  L'éther  ne  dissout  que  la  narcotine.  Le  résidu  consiste  eu 
morphine  entièrement  pure. 

e.  D'après  M.  Wittstock ,  on  emploie  avec  succès  le  procédé  suivant, 
qui  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  la  narcotine  d'être  préci- 
pitée par  une  dissolution  de  sel  marin.  On  fait  digérer  pendant  6  heures 
une  partie  d'opium  en  poudre  avec  8  parties  d'eau ,  à  laquelle  on  a 
ajouté  2  parties  d'acide  hydrocblorique  concentré.  Après  le  refroidisse- 
ment du  mélange ,  on  décante  la  dissolution  brun  foncé  ;  on  répète 
encore  deux  fois  la  même  opération.  On  réunit  les  liquides  et  on  y  dis- 
sout quatre  parties  de  sel  marin.  La  liqueur  devenue  laiteuse  s'éclair- 
cit  au  bout  de  quelques  heures  et  il  se  forme  un  dépôt  brun  caséiforme. 
On  ajoute  à  la  liqueur  décantée  un  excès  d'ammoniaque  |  on  la  chauffe 
un  peu  et  on  la  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  On  jette 
ensuite  le  précipité  sur  un  filtre ,  on  le  lave  ayec  une  petite  quantité 
d'eau  et  on  le  sèche.  Son  poids  s'élève  ordinairement  au  quart  de  celui 
de  Popium.  On  l'épuisé  complètement  par  l'alcool  à  0,82,  qui  laisse , 
sans  le  dissoudre ,  un  tiers  du  précipité ,  composé  de  méconates ,  de. 
malates ,  de  phosphates  et  de  matière  colorante.  On  distille  l'alcool  ;  il 
reste  une  quantité  de  morphine  cristallisée  et  peu  colorée,  qui  équi- 
vaut à  la  huitième  ou  la  neuvième  partie  de  la  quantité  d'opium  em- 
ployée. 

Elle  peut  retenir  une  petite  quantité  de  narcotine ,  surtout  si ,  au 
commencement  de  l'opération  ;  Pextrait  d'opium  n'a  pas  été  complète- 
ment saturé  de  sel  marin.  On  dissout  donc  la  morphine  dans  l'acide 
hydrocblorique  étendu ,  on  filtre  la  dissolution  et  on  Pévapore  jus- 
qu'au degré  nécessaire  pour  qu'elle  puisse  cristalliser.  On  obtient  une 
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masse  saline ,  plumeiise ,  qu'on  comprime  fortement  entre  des  dou- 
bles de  papier  gris.  La  narcotine ,  dont  la  combinaison  avec  Tacide 
hydrochloricine  cristallise  dittcilemenl ,  s*écoirle  avee  i*eau-mère.  En 
faisant  crisialliseT  une  seconde  fois  Thydrochlorate  de  morphine ,  on 
obtient  un  sel  d'un  blanc  argentin  ,  d*où  on  extrait  la  OKVphinepore, 
en  le  décomposant  par  Tammonlaque. 

f,  M.  Hottot  conseille  de  fractionner  e»  deux  la  qnandié  d*ammo- 
niaque  nécessaire  pour  précipiter  la  morphine.  On  commence  par 
épHîser  Topiom  par  des  lavages  réitérés  à  Teau  froide,  puis  on  réduit 
ces  eaux  environ  des  trois  quarts^  par  «ne  évaporation  ménagée.  On 
ajoute  une  première  dose  d*ammoniaque  pour  saturer  seulement  Tex- 
cès  d*actde  de  Toptum  ;  il  se  forme  un  dép6t  floconneux  qvi  ne  con- 
tient pas  sensiblement  de  morphine  et  qu'on  sépare  par  filtration.  On 
fait  chauffer  la  solution  filtrée ,  puis  on  en  complète  la  prédpitar.on 
par  une  nouvelle  addition  d'ammoniaque  dont  on  met  un  léger  excès. 
La  liqueur  en  se  refroidissant  ,  dépose  une  cristallisation  grenue , 
composée  de  morphine  et  d'un  peu  de  matière  colorante.  On  traite  ce 
dépôt  par  le  procédé  ordinaire ,  pour  débarrasser  la  morphine  de  la 
matière  colorante  et  delà  narcotine. 

g,  II .  Blondeau  a  proposé  un  procédé  qui  consiste  à  soumettre  l'o- 
pium à  une  sorte  de  fermentation  alcooHque ,  en  le  délayant  dans  de 
Teau  miellée  à  laqueHe  on  ajoute  ensuite  un  peu  de  levure  ;  on  place 
le  mélange  dans  une  étove  convenablement  chauffée.  Lorsque  la  fer- 
mentation est  achevée,  on  filtre  la  liqueur,  on  la  précipite  par  Vt^m-- 
moniaque  et  on  reprend  le  dépôt  par  de  l'àeide  hydrochlorîque  affaibli. 
On  filtre  de  nouveau ,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  Thydrochlorate 
de  morphine.  On  le  recueille  sur  une  toHe  serrée  et  on  le  soumet  à  la 
presse  pour  enlever  les  eaux-mères.  On  délaie  le  sel  dans  une  très- 
petite  quantité  d'eau  froide ,  et  on  le  soumet  à  la  presse  une  seconde 
fois.  Quand  ti  est  blanc  on  le  dissout  de  nouveau  dans  l'eau,  et  au 
moyen  de  l'ammoniaque ,  on  en  précipite  la  morphine. 

A.  Enfin ,  M.  Tilloy,  pharmacien  de  Dijon  ,  a  donné  un  procédé  au 
moyen  duquel  on  peut  extraire,  avec  économie,  la  morphine  conte- 
nue dans  les  r apsules  des  pavots  indigènes.  On  fait  un  extrait  aqueux 
i^e  ces  capsules ,  puis  on  traite  cet  extrait  par  de  l'alcool  qui  n'en  dis- 
sout qu'une  partie.  On  filtre  et  Ton  distille.  On  évapore  le  résidu  dans 
Talambic  jusqu'à  consistance  de  mélasse  et  on  le  reprend  par  de  nou- 
vel alcool.  On  distille  de  nouveau  pour  retirer  l'alcool,  et  le  résidu 
desséché  est  repris  par  l'eau.  On  filtre  pour  séparer  la  matière  rési- 
neuse que  Teau  précipite.  Le  liquide  obtenu  contient  beaucoup  d'acide 
acétique  libre  ;  on  le  sature  par  du  carbonate  de  magnésie  et  quand  il 
n'y  a  plus  d'effervescence  on  ajoute  de  la  magnésie  caustique;  il  se 
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dégage  de  rammonUque  H  b  morphine  se  précipite.  Au  bout  de  yingl- 
qualre  heures,  od  fiUre,  on  iare  le  précipité  et  on  le  Iraite  par  Pal- 
cool  à  la  manière  ordinaire. 

t.  M.  ftobertson  a  mis  le  premier  en  pratique  un  procédé  préférable 
à  tous  ceux  qui  précédent,  et  auquel  MM.  Grégory  et  Robiquet  ont 
fait  subir  quelques  légères  modifications. 

On  fait  macérer  Topium  dans  Teau  dont  >a  température  ne  doit  pas 
dépasser  38o  C.  On  réitère  les  macérations,  jusqu^à  parfeit  épuise- 
ment y  et  on  évapore  les  liqueurs  réunies  dans  une  bassine  de  ter 
élamé ,  en  ayant  soin  d'y  ajouter  un  peu  de  marbre  en  poudre ,  pour 
saturer  les  acides  libres.  Lorsqu'elles  ont  atteint  une  consistance  siru- 
peuse ,  on  y  ajoute  du  chlorure  de  calcium ,  exempt  de  chlorure  de 
fer,  afin  d'éviter  la  coloration  que  Tacide  méconique  ne  maaqtierait 
pas  d'occasionner.  Le  chlorure  de  calcium  étant  ajouté  en  excès ,  on 
verse  le  liquide  dans  un  vase  évasé  et  on  retend  d'eau.  U  se  précipite 
des  flocons  résineux ,  du  méconate  de  chaux  et  de  la  matière  colc^- 
rante.  Celle  ci  ne  se  sépare  bien  qu'autant  qu'on  a  concentré  conve- 
nablement la  liqueur  et  qu'on  n'ajoute  pas  trop  d'eau. 

Quand  les  flocons  sont  déposés  ,  on  évapore  le  liquide  clair  au  bain 
de  sable.  Il  s'y  forme  un  nouveau  dépôt,  ce  qui  obligea  le  décanter 
avant  de  le  faire  cristalliser. 

Par  le  refroidissement,  les  liqueurs,  qu'il  faut  remuer  sans  cesse, 
se  prennent  en  une  masse,  qu'on  exprime  fortement  pour  en  séparer 
une  eau-mère  noire. 

On  dissout  ces  cristaux,  qui  sont  formés  d'hydrochlorale  de  mor- 
phine et  d'bydrochlorate  de  codéine,  dans  l'eau  froide,  et  on  filtre  la 
liqueur.  On  y  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  calcium  etbn  recommence 
le  traitement  déjà  indiqué-  Les  liqueurs  étant  de  nouveau  concen- 
trées au  point  convenable  pour  la  cristallisation  ,  on  y  ajoute  un  peu 
d'acide  hydrochlorique,  qui  facilite  la  cristallisation  et  qui  rend  la 
matière  colorante  plus  soluble. 

La  nouvelle  cristallisation  obtenue,  on  dissout  les  cristaux  dans 
l'eau  froide,  on  salure  à  froid  le  liquide  par  la  craie  et  on  y  ajoute  du 
charbon  animal.  On  verse  ensuite  de  l'eau  chaude  dans  la  liqueur 
et  on  la  maintient  pendant  vingt-quatre  heures  à  90°  C.  environ,  puis 
on  filtre  et  on  concentre.  En  syoutant  quelque  peu  d'acide  hydro^ 
chlorique  à  la  liqueur  concentrée,  elle  se  décolore  entièrement  et 
cristallise  rapidemenL  Les  cristaux  égouttés  aoot  blancs  et  neutres. 

On  les  exprime  par  masses  de  deux  cents  grammes,  dans  im  linge 
de  coton,  et  on  porte  les  gâteaux  à  l'élu  ve,  qui  doit  être  chauffée  vers 
AQo  au  plus.  Quand  les  gâteaux  sont  secs,  on  enlève  le  Ungeel  on  gratte 
la  surface  des  pains,  qui  est  un  peu  colorée. 
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On  oblienlainitun  mélange  d^hydrochlorate  de  morphine  et  d*hy^ 
drochi orale  de  codéine,  qui  est  employé  en  médecine  par  les  Anglais. 

Ces  con)s  se  forment  évidemment  par  double  décomposition ,  la 
chaux  s*unissant  aux  acides  de  Topium ,  tandis  que  Tacide  faydro* 
chlorique  se  combine  aux  bases  quUl  renferme. 

Les  eaux-méres  noires  des  deux  premières  cristallisations  pa- 
raissent exemptes  de  morphine.  Mais  dans  les  cristallisations  sui- 
vantes, elles  en  retiennent  et  doivent  être  mises  à  profit  dans  un 
nouveau  traitement. 

445.  Pour  purifier  la  morphine  obtenue  par  l*un  des  procédés  qui 
précèdent,  quand  on  n'a  pas  tenu  compte  de  la  narcotine  qu'elle  en- 
traîne toujours  dans  sa  précipitation  par  les  alcalis  ,  on  peul  em- 
ployer Tun  des  moyens  suivants  : 

On  dissout  le  mélange  daus  Tacide  hydrocblorique  étendu ,  on 
évapore  la  dissolulion  qu'on  fait  cristalliser,  et  on  exprime  fortement 
les  cristaux  qui  consistent  uniquement  en  hydrochlorate  de  mor- 
phine. L'eau-mère  incrlstallisable  renferme  la  narcoline.  Ou  bien  on 
sature  de  sel  marin  la  dissolution  dans  l'acide  hydrocblorique  :  la 
liqueur  devient  laiteuse  et  la  narcoline  se  sépare  au  bout  de  quelques 
jours  en  agglomérations  cristallines.  On  précipite  ensuite  la  morphine 
par  l'ammoniaque.  On  peut  encore  verser  de  la  lessive  faible  de  po- 
tasse caustique  dans  l'hydrochlorate  de  morphine  étendu.  La  mor- 
phine se  dissout  à  l'instant  ncême  dans  un  léger  excès  de  potasse , 
tandis  que  la  narcotine  se  sépare  sous  la  fbrmc  d'un  précipité  caséi- 
forme.  U  convient  de  filtrer  immédiatement  la  liqueur  pour  séparer 
ce  précipité. 

L'étber  sulfurique  est  employé  aussi ,  avec  succès ,  pour  la  sépara- 
tion de  ces  deux  bases,  car  il  dissout  bien  la  narcotine  et  presque  pas 
la  morphine. 

446.  La  morphine  pure  ,  telle  qu'on  l'obtient  de  sa  dissolution 
alcoolique^  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  brillanls  et 
incolores.  Précipitée  par  l'ammoniaque ,  elle  se  présente  sous  la 
forme  de  flocons  caséiformes  qui ,  en  se  rassemblant ,  deviennent 
cristallins. 

Ces  cristaux  constituent  un  hydrate  de  morphine.  Par  l'action 
d'une  douce  chaleur,  ils  perdent  leur  transparence  et  leur  eau  de 
cristallisation.  A  une  chaleur  plus  forte ,  la  morphine  fond  sans  se 
décomposer  et  forme  un  liquide  jaunâtre,  qui  ressemble  au  soufre 
en  fusion  :  elle  redevient  blanche  et  cristalline  par  le  refroidisse- 
ment. ChaufiFée  à  l'air  libre,  elle  brûle  comme  lune  résine  et  laisse 
un  résidu  de  charbon  boursouflé. 

La  morphine ,  quoique  insoluble  dans  Veau  froide ,  possède  une 
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saveur  amère  très-marquée  ;  Teau  bouillante  en  dissout  un  peu  plus 
d*un  centième  de  son  poids  :  la  portion  qui  se  dissout  cristallise  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur.  La  dissolution  possède  des  propriétés 
alcalines  sensibles  aux  papiers  réactifs.  La  morphine  se  dissout  dans 
40  parties  d'alcool  anhydre  froid  et  dans  30  parties  d'alcool  bouillant. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  t'élher ,  et  c'est  sur  cette  propriété 
qu'on  se  fonde,  pour  en  séparer  la  narcotine  que  ce  liquide  dissout  au 
contraire  aisément.!!  parait,  d'après  M.  Wittstock,  qu'elle  se  dissout 
dans  la  potasse  et  la  soude,  ce  qui  explique  pourquoi  il  convient 
d'éviter  l'emploi  de  ces  alcalis  dans  sa  préparation.  L*ammoniaque 
caustique  la  dissout  aussi  en  petite  quantité  :  il  ne  fout  donc  pas  em- 
ployer un  trop  grand  excès  de  cet  alcali  pour  la  précipiter. 
La  morphine  anhydre  est  composée  de  : 


68  at. 

carbone 

2598,85 

72,28 

36  at. 

hydrogène 

224,63 

6,24 

â  at. 

azote 

177,03 

4,92 

6  at. 

oxigène 

600,00 

16,56 

3600,51  100,00 

La  morphine  cristallisée  contient  en  outre  quatre  atomes  d'eau  de 
cristallisation ,  c'est-à-dire  : 

1  at.  morphine        3600,52  94,2 

4  at.  eau  _  225,00  5,8 

~~  3825,02  iÔb76~ 

L'action  de  la  morphine  et  celle  de  l'acétate  de  morphine  sur 
l'économie  animale,  ont  été  examinées  par  divers  observateurs,  mais 
avec  des  résultats  un  peu  différents.  Il  parait  certain  que  les  expé- 
riences tentées  sur  des  chiens  ne  peuvent  pas  fournir  des  résultats 
applicables  à  l'homme ,  ces  animaux  résistant  à  des  doses  de  ce  poi- 
son auxquelles  l'homme  succomberait  infaillibirment. 

En  comparant  les  expériences  faites  avec  l'opium  et  celles  qui  ont 
été  tentées  avec  la  morphine  ou  les  sels  de  morphine,  il  demeure 
évident  que  cette  base  ne  représente  pas  à  elle  seule  toutes  les  pro- 
priétés de  l'opium. 

On  indique  plusieurs  moyens  pour  reconnaître  la  morphine  libre 
ou  à  l'état  de  sel;  l'acide  nitrique  donne  avec  ces  corps  une  couleur 
rouge  orangé  qui  passe  ensuite  au  jaune;  mais  ce  phénomène  est 
également  produit  par  la  brucine  et  ses  sets,  de  sorte  qu'on  ne  peut 
se  fier  à  ce  caractère. 

L'acide  indique  est,  d'après  M.  Sérullas,  un  excellent  réactif  pour 
reconnaître  la  morphine,  soit  seule,  soit  à  l'état  de  sel  ou  de  mélange 
avec  les  autres  alcalis  végétaux.  Si  l'on  met  en  contacta  la  tempéra- 
ture ordinaire  de  l'acide  iodique  dissous  avec  un  seul  grain  de  mor- 
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phi  ne  OU  d^acélate  de  morribine,  la  Ii<|(ieur  se  coïore  en  rouge  brun, 
et  exhale  Potfeur  partiealière  de  riod«.  Une  très-petite  quantité  de 
morphine ,  un  ceiitiëme  de  grain  par  exemple ,  suffit  pour  protiuire 
unefiFel  sensible;  mais  il  faul  alors  employer  t*amidon  pour  déceler 
la  présence  de  fiodequi  est  rais  en  liberté.  Le  laudanum  et  tes  pré- 
parations d*o|Nu  m  ^^rCMluisent  le  même  effet  (t). 

Quand  on  mêle  la  iBor))hine  ou  Tun  de  ses  eels  neutres  arec  une 
dissolution  de  perdilorure  de  fer  neutre  on  obtient  une  eouleur 
bleue,  observée  par  M.  Robinet  ;  elle  disfiarait  quand  on  sgouteun 
excès  d'acide.  Cette  couleur  est  due ,  d*après  M.  Pelletier ,  à  un 
composé  qui  résulte  de  i*oxidalion  d*une  partie  de  la  morphine 
et  à  la  combinaison  du  nouveau  produit  avee  le  proloxide  de  fér  fer- 
mé. Ce  composé  ne  prend  la  teinte  bleue  que  sous  Pinfluence  de  l'eau 
en  quantité  convenable.  Un  excès  d*eau  fait  passer  la  nuance  au 
rose. 

446.  Les  sels  de  morphine  s'obtiennent  en  traitant  la  morphine  par 
des  acides  étendus;  ils  sont  sans  couleur  et  cristallisent  presque  tous- 
Leur  saveur  est  amère  et  désagréable  ;  ils  donnent  des  précipités  de 
morphine  par  les  carbonates  alcalins  et  par  Pammoniaque.  11  ne  faut 
pas  employer  un  excès  de  cette  base  quand  les  dissolutions  sont  très- 
étendues,  sans  quoi  la  morphine  est  dissoute  et  ne  reparait  qu'en 
chassant  Pammoniaque  de  la  liqueur,  à  Paide  de  Pébullition.  Le 
tannin  et  Pinfusion  de  noix  de  galle  les  précipitent  tous  en  blanc. 
Le  précipité  est  dissous  par  Pacide  acétique. 

Sulfate  de  morphine.  Le  sulfate  de  moriihine  cristallise  en 
aiguilles  :  il  est  solublc  dans  environ  deux  parties  d'eau.  D'après 
M.  Liebig,  il  contient  : 


1  at. 

morphine 

56C0,52 

75,58 

1  at. 

acide  sulfurique 

âOM6 

10,49 

4  at. 

d'eau  combinée 

224,95 

4,71 

8  at. 

d'eau  de  cristallisation 

449,91 

9,49 

4776,54  100,00 


(DM.  Sérullas  a  étudié  les  produits  de  cette  décomposition.  Le 
mélange  d'acide  iodique  et  de  morphine  étendu  d'eau  ,  perd  peu  A 
peu  sou  iode  à  Pair.  11  reste  un  dépôt  jaune,  et  la  liqueur  éva|>orée 
fournit  un  résidu  grenu  et  cristallin  de  la  même  couleur.  Celte  ma- 
tière colore  l'eau  en  rose,  quoiqu'elle  soit  peu  soluble.  Elle  fuse  sur 
les  charbons,  et  détone  dans  un  tube  chauffé,  avec  production  de 
vapeurs  d'iode  et  dépôt  de  charbon.  Sa  dissolution  donne  de  l'iode  par 
l'addition  de  Pacide  sulfureux  ;  la  potasse  reproduit  la  couleur  rose. 
L'acide  sulfurique  concentré  ,  versé  sur  la  matière  solide ,  met  de 
Piode  à  nu.  Il  est  probable  que  ce  produit  jaune  renferme  plusieurs 
substances;  mais  il  doit  contenir  de  la  morphine  oxigénéeou  déshy- 
drogénée,  qu'il  serait  fort  curieux  d'en  extraire. 


MORPinm.  ses 

Il  perd  à  lâOo  ces  huit  atones  d'eau  de  cristaUSiatioii,  mais  il  eon- 
S4*rve  Peau  combinée. 

On  obtient  un  bisulfate  de  morphine,  en  ajoutant  une  quantité  con- 
venable d*acide  au  sel  neutre  et  en  enlevant  Texcès  d'acide  par  Péther, 
qui  ne  dissout  pas  le  bisulfa  le. 

Nitrate  de  morphine.  Pour  Toblenir,  il  faut  traiter  la  morphine 
par  Pacide  nitrique  très-élendu  ;  il  crislallise  par  Tévaporaiion  en 
groupes  étoiles;  il  se  dissoul  dans  une  fois  et  demie  son  poids  d'eau. 

Acétate  de  morphine.  Ce  sel  crislallise  difficilement.  11  donne  des 
aiguilles,  qui  se  réunissent  en  faisceaux,  par  Tévaporatioa  spontanée* 
Pendant  Tévaporation,  il  perd  une  partie  de  son  acide.  Il  parait  qu*il 
peut  le  perdre  spontanénienl,  même  quand  11  est  cristallisé.  Son  ac- 
tion sur  Téconomie  animale  doit  par  conséquent  varier,seloQ  son  état 
d'altération,  à  cause  de  la  grande  différence  de  solubilité  qui  existe, 
entre  racttate  qui  se  dissout  facilement  dans  Peau,  et  la  morphine 
qui  est  â  )>eu  près  insoluble  dans  ce  liquide.  Néanmoins  ce  sel  est 
employé  en  médecine  de  préférence  à  tout  autre. 

Hjrdrochiorate  de  morphine.  11  cristallise  en  aiguilles  ou  en  cris- 
taux plumeux.  11  exige  16  à  âO  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre, 
et  quand  on  évapore  celle-ci,  toute  la  masse  se  fige  par  le  refroidisse-^ 
ment.  On  le  prépare  en  saturant  Tacide  hydrochlorique  liquide  par 
la  morphine. 

On  Tobtient  encore,  en  dirigeant  un  courant  d'acide  hydrochlorique 
sec.  sur  de  la  morphine  desséchée.  Ainsi  préparé,  il  renferme  : 

1  al    morphine  3600,32  88,7 

I  at.  acide  hydrochl.        455.14  11,5 


4055,46  100,0 

Chlorate  de  morphine.  Ce  sel  se  prépare  en  saturant  la  morphine 
par  Tacide  chlorique.  Il  cristallise  en  longs  prismes  trés-déliés  ;  la 
ctialeurle  décompose  subitement,  en  laissant  un  résidu  qui  se  bour^ 
soulSe  et  se  charbonne.  L'acide  nitrique  le  colore  en  jaune  et  non  en 
rouge,  comme  cela  a  lieu  pour  les  autres  sels  de  morphine. 

te  phosphate  acide  de  morphine  cristallise  en  cubes^  le  méconate 
n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Ce  dernier  sel  mériterait  cependant  une 
étude  attentive,  puisqu'il  parait  que  la  morphine  existe  sous  cette 
forme  dans  l'opium. 

Les  autres  selsn*ont  pas  été  étudiés,  et  en  général  les  connaissances 
qu'on  possède  sur  la  morphine  et  ses  combinaisons  sont  loin  d'être 
complètes. 

M.  Pelletier  a  annoncé  qu'il  existe  dans  l'opium  une  matière  qu'il 
nomme  paramorphine,  Nous    savons  qu'il  persiste  à  considérer 
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celte  nouvelle  matière  eomme  distincte,  et  qu'il  se  propose  de  la 
faire  connaitre  bientôt. 

CODÉINE. 

RoBiQUBT,  Jnn.  ilechim.  etdephys.^  t.  51,  p.  259. 

447.  La  codéine  a  élé  découverte  en  1833,  par  M.  Robiquet,  à  Toc- 
casion  de  Texamen  auquel  cet  babile  chimiste  soumit  le  nouveau  pro- 
cédé*proposé  par  M.  Roherlson,  pour  l'extraction  de  la  morphine.  Ce 
procédé  consiste  à  faire  macérer ,  comme  d^babitude,  Popium  dans 
Teau,  à  rapprocher  la  dissolution  en  consistance  convenable  et  à  la 
décomposer  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  :  il  se  forme  du  mé- 
connate  de  chaux  qui  se  précipite  et  des  hydrochlorates  de  morphine 
et  de  codéine,  qui  restent  en  dissolution. 

On  rapproche  les  liqueurs,  pour  faire  cristalliser  ces  sels  et  Ton 
réitère  les  cristallisations  pour  les  obtenir  parfaitement  blancs.  On 
décompose  ensuite  Thydrochlorate  de  morphine  par  Tammoniaque, 
pour  isoler  la  morphine.  M.  Robiquet  extrait  la  codéine  des  eaux- 
mères,  qui  restent  après  la  précipitation  de  la  morphine. 

Pour  la  séparer,  on  concentre  ces  eaux  et  Ton  obtient  une  masse 
cristalline  qu'on  soumet  à  la  presse  et  qu'on  traite  parTeau  bouiU 
lante.  Une  partie  seulement  se  dissout  et  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement, en  petites  houppes  soyeuses  et  mamelonnées  parfaitement 
blanches. 

On  traite  ces  cristaux  par  une  solution  de  potasse  caustique.  Il 
se  dépose  un  hydrate  de  codéine  pulvérulent  qu*on  lave  avec  une  pe- 
tite quantité  d'eau  froide,  puis  qu  'on  fait  sécher  et  qu'on  traite  en6n 
par  réther  bouillant.  L*éther  dissout  une  partie  de  celte  matière  pul> 
vérulenle,  et  la  dissolution  fournit  par  évaporation  spontanée,  de  pe- 
tites pla(|ues  radiées,  dures  et  transparentes,  et  après  un  temps  plus 
long  un  résidu  li^piide  presque  »irupcux.  En  ajoutant  un  peu  d'eau 
à  ce  dernier,  on  précipite  immédiatement  une  foule  d'aiguilles 
très  blanches ,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau,  après  les  avoir  jetées 
sur  un  filtre  :  ces  cristaux  séchés  constituent  la  codéine  pure. 

M.  Pelletier  s'est  assuré  que  les  eaux-mères  obtenues  en  suivant  le 
procédé  de  Sertuerner,  contiennent  de  la  co(jéine. 

De  cent  livres  d'opium,  on  retire  6  onces  de  codéine. 

La  codéine  exposée  à  la  chaleur  sur  une  lame  de  platine,  brûle  avec 
flamme;  chauffée  dans  un  lube,  elle  entre  en  fusion  à  150o  environ  et 
se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement;  délayée  dans 
i'eau  ,  elle  manifeste  une  alcalinité  très-sensible ,  même  à  froid. 
Elle  est  bien  plus  soluble  que  les  alcalis  déjà  étudiés. 
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1000  parties  d^eau  en  dissolvent  12,6  parties  à  15o,  S7  parties  à  43" 
et  58,8  parties  à  100 degrés.  \ 

Lorsqu'on  en  ajoute  dans  Teau  bouillante  plus  qu'elle  n'en  peut  dis- 
soudre, Texcès  entre  en  fusion  et  forme  ainsi  que  la  méconine,  une 
couche  huileuse  au  fond  du  vase;  cette  solution  aqueuse  fournit,  par 
un  refroidissement  bien  ménagé;  des  cristaux  transparents  et  parfai- 
tement déterminés.  La  codéine  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alca- 
lines i  elle  se  combine  avec  les  acides  et  forme  des  sels  définis;  le 
nitrate  surtout  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité.  La  teinture  de 
noix  de  galle  détermine  un  abondant  précipité  dans  les  dissolutions 
de  codéine.  Elle  se  distingue  de  la  morphine,  parce  que  Tacide  nitrique 
ne  la  colore  point  en  rouge  et  qu*elle  ne  bleuit  pas  parle  percblorure 
de  fer. 

Elle  renferme  à  Tétat  sec,  d'après  M.  Robiquet  : 

62  at.  carbone         2372,12        72,0 
40  al.  liydrogène       2r)0,00  7,5 

2  at.  azote               177,02  5,4 

5  at.  oxigènc 500,00 15,1^ 

3299,14       100,0~ 
La  codéine  cristallisée  constitue  un  hydrate,  formé  de  : 

1  at.  codéine    3299,14        93,2 
4  at.  eau  225,00         6,8 


5524,14      100,0 


Ces  cristaux  perdent  leur  eau  par  la  chaleur. 
L'hydrochlorate  de  codéine,  le  seul  des  sels  de  cette  base  qui  ait  été 
étudié,  renferme  : 

1  at.  codéine  ^2<Ï9,14        86,2 

1  at.  acide  bydrocb.         455,14        15,8 


3754,28       100,0 


M.  W.  Grégory  a  étudié  l'action  que  le  nitrate  de  codéine  exerce 
sur  l'économie  animale,  et  il  a  vu  qu'à  la  dose  de  4  ou  6  grains  ,  il 
produit  une  excitation  de  Tesprit  analogue  à  celle  que  les  liqueurs 
enivrantes  occasionnent,  accompagnée  d'une  démangeaison  qui  se 
répand  sur  tout  le  corps.  Au  bout  de  quelques  heures ,  cet  état  est 
suivi  d'une  dépression  désagréable  avec  nausées  et  quelquefois  vo- 
missements. M.  Kunkel  a  remarqué  de  son  côté,  que  la  codéine  perd 
beaucoup  de  son  action  sur  les  organes,  lorhqu'elle  est  combinée  aux 
acides. 

TOI.  1.  oa.  30 
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WARCOTIKE. 

DeroS!«e  ,  ^nn.  de  chim.^  t.  45  ,  p.  257. 
lîoBiQCET  ,  Ann.  de  chhn.  et  de  phys.^  l.  5,  p.  275. 
RoBiQUET,  Ann.de  chim.  et  dephjra.^  t.  51,  p.  275. 
LiEBiG,  Ann.  de  chtm.  et  de  phjrs. ,  t.  51 ,  p.  441. 

448,  La  iiarcotine  a  élé  obtenue  ,  en  1804 ,  par  M.  Derosne;  mais 
la  nature  de  ce  corps ,  que  Ton  désignait  sous  le  nom  de  sel  de  De- 
rosne,  fui  longtemps  méconnue.  M.  SerLuerner  le  considérait  comme 
un  méconate  de  mor])hine  et  il  avait  élé  confondu  avec  la  morphine 
olle-même  par  M.  Derosne.  En  1817,  M.  Robit|uet  prouva  que  ces 
deux  alcalis  existaient  dans  Topium  simullanément  et  qu'ils  jouis- 
saient de  propriétés  distinctes. 

La  narcoline  ne  possède  pas ,  comme  les  corps  précédents ,  la  pro- 
priété de  ramener  au  Lieu  ia  teinture  de  tournesol  rougie:  néan- 
moins, comme  elle  se  combine  aux  acides  et  qu'elle  donne  naissance 
à  des  sels  cristallisables,  on  doit  la  ranger  parmi  les  bases  végé- 
tales. 

La  narcoline  s'obtient ,  en  général ,  au  moyen  des  divers  procédés 
qui  ont  élé  décrits  pour  la  pré])aration  de  la  morphùie  :  elle  se  trouve 
ordinairement  précipitée  avec  celte  dernière  substance  ;  il  a  déjà  été 
question  des  moyens  qu'on  peut  mettre  en  usage  pour  Ten  isoler. 

On  peut ,  d'ailleurs,  d'après  M.  RoLiquet ,  extraire  directement  de 
l'opium ,  la  narcoline  qui  s'y  trouve ,  en  traitant  ce  c<»rps  par  Téiher 
sulfurique  reclitié.  On  sait ,  en  eflPet ,  que  la  narcoline  est  sotuhle 
dans  l'élher  et  que  celte  propriété  est  souvent  mise  à  protil  pour  .sé- 
parer cel  alcali  de  la  mor|)bine. 

La  narcoline  pure  étant  dissoute  dans  l'élher  ou  dansValcool  bouil- 
lant ,  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  incolores ,  ordinai- 
rement plus  volumineux  que  les  cristaux  de  morphine.,  ou  en  paillettes 
nacrées.  Elle  entre  en  fusion  î^  une  température  peu  élevée,  elle  perd 
de  l'eau  et  cristallise  en  se  refroidissanl.  Elle  est  insoluble  d^ns  l'eau 
froide ,  très«peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'élher  et  dans  les  huiles  grasses.  Elle  n'a  pas,  comme  ta 
morphine,  de  saveur  amère,  et  ne  produit  point  de  couleur  bleue  avec 
les  sels  de  peroxide  de  fer. 

D'après  M.  Liebig  ,  la  narcoline  est  composée  de 

80  at.  carbone  5057,48  ou  bien  65.27 

40  at.  hydrogène  240.59                  5,ô5 

2  al.  azote  177,0">                  5,78 

12  at.  oxigène        1200.00 25. (kS 


100  lie  narcotine  se  combinent  avec  ti,52  d'acide  hydrocliloriqne 
soc  f  ce  qui  donne  pour  poids  d'atome  le  nomlire  4799,  qui  s'accorde 
suffisamment  avec  celui  que  fournit  Tanajyse. 

Les  sels  de  uarcoline  ont  été  peu  examinéi.  On  les  obtient,  en  dis- 
Folvanl  dans  les  acides  étendus  autant  de  narcotine  qu'ils  peuvent  en 
prendre  el  eu  évaporant  la  dissolution.  Ils  sont  plus  amers  que  les 
sels  de  morphine  el  rougissent  le  papier  de  tournesol. 

L'hydroclilorale  de  narcotine  e^t  Irès-soluble  :  on  parvient  néan- 
moins à  l'obtenir  cristallisé ,  diaprés  M.  Robi<fuet,  en  abandonnant  à 
Téluve  une  solution  de  ce  sel  rapprochée  en  consistance  Blru|)ense. 
Il  s'y  forme  au  bout  d'un  certain  temps ,  des  groupes  radiés  qui  pren- 
nent de  plus  en  plus  d'extention  et  qui  finissent  par  envahir  le  vase 
sous  la  forme  d'une  masse  opaque ,  composée  d'aiguilles  très*(lnes  et 
très- serrées.  Par  la  dessicfttion ,  celte  masse  prend  beaucoup  de  du- 
reté et  acquiert  une  demi-tran«parence.  On  obtient  des  cristaux  beau- 
coup mieux  prononcés,  en  évaporant  à  siccité  Phydrocblorate  de 
narcotine  dissous  dans  l'eau  el  le  reprenant  par  l'alcool  booilUnl , 
qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalli- 
sée. Ce  sel  renferme  : 

Y  at.  narcotine  4684,10  OIJ 

1  al.  acide  bydrochl.        455.14  S,y 


51:^9,24        .  100,0 

L'acide  snlfiirique  étendu  se  combine  à  la  narcotine  et  donne  un 
sulfate  <|u'on  |)eut  obtenir  cristallisé. 

L'acide  acétique  dissout  également  à  froid  la  narcotine,  m;«is  il 
paraît  qu'elle  s'en  sépare  aussitôt  qu'on  soumet  la  dissolution  à  l'éva- 
poration  :  on  met  à  profit  celle  propriété  pour  séparer  la  narcotine  de 
la  morphine ,  car  l^célate  de  morphine  est  plus  stable.  Si  l'acétate  de 
narcotine  existe ,  il  est  au  moins  certain  qu'il  est  d'une  décomposi- 
tion très-facile. 

Les  autres  sels  que  peut  produire  la  narcotine  n'ont  point  été  ob- 
tenus. 

NARGÉmE. 

PzLiETiSR ,  Jnn.  de  chfm.  eidephys. ,  t.  50,  p.  2GÎ. 

449.  La  narcéinea  été  découverte  en  1832,  par  M.  Pelletier,  à  l'oc- 
casion de  son  intéressant  travail  sur  l'analyse  de  l'opium;  quelques 
détails  sur  cette  analyse  feront  connaître  le  procédé  qu'il  faut  em- 
ployer pour  obtenir  la  narcéine. 

M.  Pelletier  a  traité  par  Peau  froide,  à  la  manière  ordinaire,  un 
kilogramme  d'opium  de  Smyrnej  les  liqueurs  résultant  de  ce  traite- 
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ment .  après  avoir  été  fillrées,  ont  été  soumises  à  une  évaporation 
irès-niénagée,  pour  en  obtenir  un  extrait  solide. 

L'extrait  d'opium,  repris  par  Peau  distillée,  s>st  redissous,  en 
abandonnant  une  matière  brillante  et  cristalline.  Celt«  matière  était 
de  la  narcotine;  c'est,  en  effet,  en  traitant  ainsi  l'extrait  d'opium 
par  l'eau  ,  que  M.  Derosne  l'avait  obtenue,  pour  la  première  fols. 

La  solution  d'extrait  d'opium  dont  on  avait  séparé  la  narcoline 
sinon  ea  totalité ,  au  moins  en  grande  partie ,  a  été  chauffée  à  100 
degrés  ;  on  y  a  versé  un  léger  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter  la 
morphine,  et  l'on  a  maintenu  Pébullition  pendant  10  minutes  pour 
chasser,  autant  que  possible,  l'excès  d'alcali  volatil.  Par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur,  la  morphine  a  cristallisé.  Celle  morphine , 
comme  on  le  sait ,  n'est  point  pure  ;  car  en  la  traitant  par  Téther,  on 
en  sépare  de  la  narcotîne  et  une  autre  matière  dont  il  sera  bientôt 
question  sous  le  nom  de  méconine. 

Après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  de  la  morphine  contenue 
dans  la  solution  d'opium ,  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  on  concentre  les 
liqueurs  à  moitié  de  leur  volume.  Par  un  refroidissement  complet , 
elles  abandonnent  encore  une  certaine  quantité  de  morphine  :  dans  la 
liqueur,  on  verse  de  l'eau  de  baryte  :  il  se  fait  à  l'instant  un  précipité 
de  méconate  de  baryte. 

On  sépare  ce  sel  par  fiUration ,  on  ajoute  du  sous-carbonate  d'am- 
monia((ue  au  liquide  pour  séparer  l'excès  de  baryle  qu'il  renferme , 
ei  en  élevant  sa  température  après  l'avoir  filtré  de  nouveau  ,  on  en 
chasse  l'excès  de  sous-carbonate  d'ammoniaque.  La  liqueur  est  en- 
suite évaporée  à  consistance  de  sirop  épais  et  abandonnée  pendant 
plusieurs  jours ,  dans  un  lieu  frais.  Elle  se  prend  alors  en  une  masse 
pulpeuse  sur  laquelle  on  remarque  des  cristaux.  On  met  cette  masse 
à  égouKer,  on  l'exprime  fortement  entre  des  linges,  puis  on  la  traite 
par  de  l'alcool  à  40  degrés  et  bouillant  :  elle  se  dissout  en  partie. 

Les  liqueurs  alcooliques ,  soumises  à  la  distillation  et  réduites  à  un 
petit  volume,  fournissent  par  le  refroidissement ,  une  matière  cristal- 
line qu'on  purifie  et  qu'on  obtient  irès-blanche ,  en  la  faisant  dissou- 
dre et  cristalliser  plusieurs  fois.  Cette  matière  est  la  narcéine. 

La  méconine,  autre  substance  cristallisable  de  l'opium  ,  se  trouve 
souvent  mélangée  avec  la  narcéine ,  on  les  sépare  au  moyen  de  l'éther 
qui  ne  dissout  que  la  première.  La  méconine  se  trouve  d'ailleurs  en 
majeure  partie,  dans  les  eaux-mères  qui  ont  fourni  la  narcéine. 

450.  La  narcéine  pure  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière 
blanche,8oyeuse,en  aiguilles  tineset  allongées.Quand  elle  a  cristallisé 
dans  l'alcool ,  elle  fournit  des  cristaux  plus  aplatis  et  comme  feutrés, 
qui  paraissent  être  des  prismes  à  quatre  pans. 
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Celle  substance  est  sans  odeur  ;  sa  saveur  est  légèrement  amère  et 
possède  quelque  chose  de  métallique.  La  narcéine  demande  pour  se  dis- 
soudre â30  parties  d'eau  bouillante  et  375  parties  d'eau  à  la  tempéra- 
ture de  14  degrés.  Elle  fond  à  92o  environ ,  et  se  fige  en  une  masse 
blanche  translucide ,  d'un  aspect  cristallin.  A  IlOo,  elle  jaunit,  et  à 
une  température  plus  élevée ,  elle  se  décompose  ;  elle  est  plus  fusible 
que  la  morphine  et  la  narcoline. 

Les  acides  minéraux  concentrés  agissent  avec  beaucoup  d'énergie 
sur  la  narcéine  et  Taltèrent  profondément.  Les  mêmes  acides  étendus 
d'eau  se  combinent  avec  elle ,  et  quelques  uns  donnent  naissance  à 
des  phénomènes  dignes  de  remarque.  L^acide  hydrochlorique,  par 
exemple ,  étendu  du  tiers  de  son  poids  d'eau ,  donne  à  la  narcéine, à 
Tinstant  où  il  la  louche,  une  teinte  d'un  bleu  d'azur  plus  ou  moins 
foncé,  ayanl  beaucoup  d'éclat.  Si  on  ajoute  assez  d'eau  pour  dissou- 
dre la  combinaison  ,  on  oblient  une  dissolution  tout-à-fait  incolore. 
Avant  de  disparaître,  la  teinte  bleue  passe  au  rose  violacé.  Cette 
teinte  ne  se  manifeste  pas  toujours,  surtout  quand  l'eau  dans  laquelle 
on  dissout  les  cristaux  bleus  n'est  pas  acide  ;  mais  en  laissant  éva- 
porer lentement  la  solution  incolore ,  on  obtient  une  croûte  rose- 
violacé ,  qui  passe  extérieurement  au  bleu,  s'il  n'y  a  pas  trop  d'acide 
ans  la  liqueur.  S'il  y  a  excès  d'acide ,  la  teinte  est  jaune  et  la  ma- 
tière est  altérée.  En  absorbant  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  , 
l'eau  de  l'hydrochlorale  de  narcéine  incolore,  on  y  reproduit  ces 
teintes  rose ,  violette  et  bleue.  La  narcéine ,  en  donnant  naissance  à 
ces  couleurs,  n'a  d'ailleurs  éprouvé  aucune  altération;  car  en  trai- 
tant la  dissolution  par  un  alcali ,  elle  se  précipite  de  la  combinaison 
saline  avec  toutes  les  propriétés  qu'on  lui  connaît.  Ces  phénomènes 
ont,  comme  on  voit,  quelque  rapport  avec  ceux  que  produit  le  chlo- 
rure de  cobalt. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  étendus  produisent  les  mêmes 
phénomènes  que  l'acide  hydrochlorique.  L'acide  nitrique  concentré 
décompose  la  narcéine  et  la  transforme  en  acide  oxalique. 

La  narcéine  contient,d'après  M.  Pelletier  ; 


Carbone 

54,75 

Hydrogène 

6,52 

Azote 

4,55 

Oxigène 

34,42 

100,00 
Ce  qui  s'accorde  assez  bien  avec  la  formule  :  C^*  H'"  Az'  0*^. 

MÉCONlIfE. 

DuBLAnc  jeune,  i^nn.  de  (him,  et  de  phys.^  t.  5,  p.  40. 
CouERBE,  Ann.  de  chim.  et  de  phxs.^  t.  50,  p.  337. 
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451.  La  niéeiMiiiM)  a  été  retirée  de  Topiuin  par  M.  Duhfanc  ieune  rt 
«Il  iDéiDe  leiD}>s  par  M.  Couerbe^à  qui  l'on  doit  ce  (fifon  sait  de 
posiilif  sur  cette  substaoce. 

Elle  diffère  des  alcalis  végétaux  en  ce  qu'elle  ne  renferme  pas 
dazQle. 

Pour  la  préparer ,  on  oonpe  Topium  par  petits  morfeaiix .  ef  on  le 
traite  par  l'eau  froide  «jusqu'à  ce  que  Teau  ne  se  colore  plus  si^nsi- 
bleroent  ;  on  fUire  les  solutions  et  on  les  évapore  jusqu'à  consistance 
de  8oà  Faréomèlre  de  Baume.  On  y  ajoute  de  l'aniinoniaqne  étendue 
de  5  à  6  fois  son  poids  d'eau ,  jusqu'à  cessation  de  précipité.  Le  pré- 
cipité qui  se  forme  est  très-complexe;  il  contient  beaucottp  de  mor- 
phine et  peu  de  narcoline. On  le  sépare  par  la  décantation,  au  bout 
de  quelques  jours  ;  puis  on  le  lave  ,  jusqu'à  ce  que  les  dernières  eaux 
de  lavage  soient  pres<{ue  sans  couleur. 

Ces  eaux  de  lavajye  et  les  ennx  dans  lesquelles  le  dépôt  s'est  formé 
éianl  réunies  ,  on  les  évapore  à  une  douce  chaleur ,  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse ,  et  on  les  abandonne  dans  un  lieu  frais  pendant 
quinze  ou  vinf^t  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  dans  la  liqueur 
une  foule  de  cristaux  çrenus  qu'on  sépare  de  Teau-mère,  qu'on  fait 
é(];outler  et  qn'ent^n  on  dessèche  à  une  douce  chaleur,  après  les  avoir 
préalablement  soumis  à  la  presse. 

La  masse  que  l'on  obtient  est  brunâtre ,  quelquefois  d'une  couleur 
fauve.  Eliecpnticnl,  indépendamment  de  la  méconine  ,  quelques  au- 
tres substances  et  parlictilièrement  de  la  narcéine.  Pour  en  n  tirer 
la  méconine,  on  la  traite  par  Talcool  à  TiC*»  bouillant  .jusqu'à  ce  que 
ce  dissolvant  ne  paraisse  pUisa^ir.On  réunit  les  liqueurs  alcocdiques 
et  on  les  distille ,  jusqu'à  réduction  d'un  tiers  à  i>eu  près.  Par  le  re- 
froidissement, il  se  forme  un  dépôt  cristallin,  qui  renferme  la  mé- 
conine. On  exprime  les  cristaux  obtenus, et  on  concentre  de  nouveau 
les  eaux-mères ,  qui  fournissent  ainsi  de  nouveaux  cristaux  de  méco- 
nine impure. 

Pour  purifier  ces  produits,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouHTante.  on 
ajoute  du  charbon  animal  et  on  filtre.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  presque  blancs,  mais  contiennenL  encore  de  la  narcéine.  On  les 
traite  par  l'élher  sulfurique  qui  ne  dissout  que  la  méconine  ;  celle-ci 
cristallise  ,  dans  un  état  de  pureté  parfait,  par  l'évaporation  spon- 
tanée de  la  solution.  Le  résidu  consiste  en  narcéine  presque  pure. 

La  méconine  ne  se  trouve  pas  tout  entière  dans  les  eaux  ammonia- 
cales qui  surnagent  la  morphine;  elle  se  précipite  quelquefois  en 
même  temps  que  celle-ci.  Ou  peut  s'en  emparer  par  des  lavages  réi- 
térés. 
432.  On  peut  séparer  ces  deux  corps  avec  facilité,  sans  inlerromiire 
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la  marche  à  suivre  pour  ohienir  la  morphine.  En  effet,  on  épuise  le 
précipilë  ohleiiu  par  l'amiiioiiiaque,  au  moyen  de  Palcool  à  36°  houil- 
lanl  el  on  met  les  dissolutions  dans  uo  endroit  frais.  La  moriUnne 
cristallise  avec  uneceriaine  quaulilé  de  narcoline.  La  méconine  reste 
dans  ia  liqueur;  on  distille  cdle-ci.  jusqu'à  moitié , pour  en  séparer 
encore  beaucoup  de  morphine  qiie  Ton  réunit  à  la  première.  On  con- 
centre de  nouveau  Talcool  restant  el  on  l'alvandonne  à  une  troisième 
et  quelquefois  Oiéme  à  une  quatrième  cristallisation  ;  on  obtient  des 
cristaux  bruns,  qu'on  traite  par  Téther  sulfurique,  qui  dissout  la  mé- 
conine et  la  narcotine.  On  évapore  l'éther  et  on  traite  le  résidu  quM 
laisse,  par  Teau  bouillante  et  le  charbon  animal  ;  Teau  ne  dissout  que 
la  méconine  qu'on  fait  cristalliser  et  qu'on  traite  de  nouveau  par 
l'élher,  pour  l'amener  à  un  état  de  pureté  absolue. 

L'opium  ne  fournil,  en  général ,  qu'une  très*petite  quantité  de  vi«- 
cooioe  :  aussi,  faïUil  traiter  au  moins  douze  livres  d*oplum,  pour 
en  obtenir  une  quantité  notable,  fcu  o()érant  avec  soin,  en  peut  «n 
obtenir  un  demi-graœme  par  kîl.  d'opium  employé.  L'opium  qui  pa- 
rait le  plus  propre  à  son  extraction  est  celui  (|u'on  dést{;ne  dans  le 
commerce  sous  le  nom  d'opium  de  Smyrne.  Il  esl  des  variétés  d'o- 
pium qui  n'en  fournissent  presque  point. 

435.  La  méconine  est  entièrement  blanche  ,  sans  odeur,  d'une  sa- 
veur d'abord  nulle  el  qui  devient  bientôt  d'une  âcreté  très-sensible; 
elle  est  soluble,  tout  à  la  fois  ,  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher,  et  cris- 
lalli^e  trèA-bien  dans  l'un  ou  l'autre  de  ces  liquides.  Elle  cristallise 
en  prismes  à  six  pans,  terminés  par  un  sommet  dièdre. 

Kxposée  ù  une  lempéralurc  tio.  OOoH. ,  la  méconine  entre  en  fusion 
et  se  convertit  en  un  liquide  incolore  ,  parfaitement  limpide.  A  IS'i», 
elle  distille  sans  altération  .,  et  par  le  refroidissement  elle  se  i>rend 
en  une  mas^e  blanche,  qui  offre  l'aspect  de  la  (graisse. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  à  la  température  ordinaire;  mais 
elle  est  asaez  soluble  à  ch;éud;  elle  exige  ,  en  effet ,  265  parties  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre  et  seulement  18  jiarties  d'eau  bouillante. 

L'acide  sulfurique  étendu  du  quart  ou  de  la  moitié  de  son  poids 
d'eau  dissout  à  froid  la  méconine  ;  la  solution  est  limpide  et  incolore; 
si  on  la  chauffe  à  une  très-douce  chaleur,  la  méconine  est  altérée  , 
il  se  forme  des  stries  verdâlres ,  et  bientôt  le  liquide  parait  d'un  beau 
\ert  foncé.  Si  l'on  verse  alors  de  Talcool  dans  la  liqueur,  elle  devient 
rose.  En  chassant  l'alcool  par  la  chaleur,  la  couleur  verte  reparait. 
Si  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  verte,  on  en  précipite  à  l'instant 
une  matière  floconneuse  brune,  qui  ne  se  redissout  pas  dans  l'acide 
affaibli ,  même  à  la  faveur  de  l'ébullition.  Cependant ,  la  liqueur 
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liUrée  est  rose ,  redevient  verle  par  la  concentration ,  et  précipite  de 
nouveau  par  Teau. 

La  matière  brun  marron  ainsi  olitenue ,  est  soluble  dans  l*acide 
sulfurique  concentré  qu'elle  colore  en  vert,  à  Vaide  d*une  douce  cha- 
leur ;  elle  est  insoluble  dans  Teau  et  se  dissout  au  contraire  aisément 
dans  Taicool  et  Téther  sulfurique^  qu'elle  colore  en  rose  foncé. 

A  la  température  ordinaire ,  Tacide  nitrique  concentré  dissout  la 
méconîne  qui  est  altérée  ,  et  la  dissolution  prend  une  couleur  jaune 
clair.  En  chauffant,  Tacide  se  dégaj^e  sans  apparition  de  gaz  nitreux, 
et  il  se  forme  des  cristaux  jaunâtres  qui ,  purifiés ,  se  présentent  sous 
la  forme  de  longs  prismes  à  quatre  pans  et  à  base  carrée.  C'est  ud 
produit  nouveau  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Le  chlore  décompose  également  la  méconine  fondue  et  la  colore 
en  rouge  de  sang.  Par  le  refroidissement,  la  couleur  perd  de  son  in- 
tensité et  la  masse  se  prend  en  cristaux  aiguillés  très-serrés.  Pour 
apprécier  exactement  le  genre  d'altération  que  la  méconine  a  subi 
dans  ces  différentes  épreuves,  il  faudrait  de  nouvelles  recherches. 
M.  Gouerbe  a  donné  sur  ce  sujet  quelques  détails ,  que  nous  6U|>- 
primons  ici ,  ses  expériences  ayant  été  faites  sur  de  trop  petites  quan- 
tités de  matière. 

Selon  M.  Gouerbe,  la  méconine  contient,  G^*  H'  0*,  c'est-à 

dire  : 

Garbone  60,^ 

Hydrogène  4,74 

Oxigène  55,05 

100,00 
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454.  La  delphine  a  été  découverte  en  1819  par  MM.  Lassaîgne  et 
Feneulle ,  dans  les  graines  de  staphysaigre  {delphinium  staphjrsa- 
gria).  Elle  a  été  obtenue  à  peu  près  dans  le  même  temps  en  Alle- 
magne par  M.  Brandes. 

a.  Le  procédé  de  MM.  Lassaigne  et  Feneulle  consiste  à  traiter  les 
graines  contusées  par  Teau ,  à  rapprocher  les  liqueurs  filtrées  et  à  les 
traiter  par  Pacétate  neutre  de  plomb ,  puis  par  le  sous-acétate. 

On  sépare  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore 
à  siccité.  Pendant  la  concentration  de  la  liqueur,  il  se  sépare  une 
substance  brune ,  qui  devient  cassante  comme  une  résine  par  le  re- 
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froidissement  et  qu'on  lave  au  moyen  de  Teau ,  jusqu'à  ce  que  ce 
liquide  cesse  de  se  colorer.  • 

On  fait  bouillir  cette  substance  dans  une  suffisante  quantité  d*eau 
avec  de  la  magnésie,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ,  puis  on 
le  traite  par  l'alcool  à  40«.  On  obtient  par  Tévaporation  spontanée  de 
la  liqueur  alcoolique ,  une  matière  blanche,  d'un  aspect  pulvérulent 
et  présentant  quelques  points  cristallins;  c'est  la  delpbine  encore 
impure.  Ce  procédé  est  peu  productif. 

b.  M.  Couerbe  indique  une  autre  méthode.  On  pile  la  semence 
pour  la  réduire  en  pâte ,  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  à  36»  bouillant , 
qu'on  soumet  ensuite  à  la  distillation. 

On  obtient  un  extrait  d'un  rouge  noirâtre,de  nature  grasse  et  très- 
Âcre.  On  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfarique , 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  colore  plus  sensiblement,  ou  mieux, 
jusqu'à  ce  qu'un  alcali  minéral ,  versé  dans  la  liqueur,  ne  donne 
aucun  précipité.  Par  ce  moyen  ,  on  enlève  toute  la  delphine  à 
l'état  de  sulfate  impur,  et  on  sépare  une  grande  quantité  de  graisse 
qu'on  abandonne.  En  versant  une  solution  de  potasse  ou  d'ammo- 
niaque dans  le  sulfate  de  delphine  impur,  on  en  précipite  cette  base. 
On  la  traite  par  l'alcool  bouillant  et  le  noir  animal.  On  filtre  la 
liqueur,  et  on  l'évaporé  pour  obtenir  la  delphine.  A  cet  état,  elle 
n'est  pas  encore  toul-à-fait  pure.  Une  livre  de  staphysaigre  peut 
donner  55  à  60  grains  de  cette  delphine  brute. 

Pour  la  purifier^  on  la  fait  dissoudre  dans  l'eau  acidulée  par  l*acide 
sulfurique  ,  on  filtre  la  dissolution  ,  et  on  y  verse  goutte  à  goutte  de 
l'acide  nitrique  étendu  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau.  On  en  préci- 
pite ainsi  une  matière  résineuse  rousse  ou  noire,  et  le  liquide  devenu 
très-acide  perd  toute  couleur.  On  ajoute  de  Tacide  jusqu'à  cessation 
de  précipité.  11  faut  que  le  sulfate  soit  étendu  d'eau  en  quantité  assez 
grande,  sans  quoi ,  la  résine  ,  en  se  précipitant ,  entraînerait  de  la 
delphine.  On  laisse  alors  le  tout  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  résinoïde  s'est  collée  au  fond  du 
verre.  On  décante  le  liquide ,  et  on  décompose  le  sulfate  de  delphine 
qu'il  contient  au  moym  de  la  potasse  étendue.  Le  précipité  est  repris 
par  l'alcool  à  40»;  la  solution  étant  filtrée  et  distillée,  on  obtient  une 
matière  d'apparence  résineuse  légèrement  jaunâtre.  On  la  traite  par 
l'eau  distillée  bouillante,  pour  en  séparer  un  peu  de  nitre»  On  la  re- 
prend enfin  par  l'élher,  qui  dissout  la  delphine  pure,  qu'on  en  retire 
par  l'évaporalion.  Le  résidu  insoluble  dans  Télher,  jouit  d'une  âcreté 
assez  forte  ;  c'est  le  staphysain ,  dont  il  sera  bientôt  question. 

c.  M.  Berzélius  indique  la  méthode  suivante,  comm<^  étant  d'une 
exécution  facile.  On  fait  digérer  les  graines  avec  de  Tcaii  acidulée 
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parTacide  sulfurique,  on  précipite  la  liqueur  acide  par  un  acali  on 
par  la  magnésie  et  on  fait  bouillir  le  précipité  !aré  el  séché  avec  de 
ralcool,qui  dissout  la  delphine.  Pour  la  décolorer  complètement, 
il  suffit  de  la  faire  bouillir  à  Tétai  de  sel  avec  du  charbon  animal ,  et 
de  la  précipiter  par  Tammoniaque  caustique;  elle  prend  la  forme 
'd'une  £^elée.  Dissoute  dans  Talcool  et  recueillie  par  évaporalton, 
elle  se  pré^sente  en  poudre  cristalline  ,  qui  devient  opaque  par  la 
dessiccation. 

455.  La  delphine,  lors(]u'elle  est  pure,  est  légèr«menl  ambrée; 
elle  est  solide ,  soluble  dans  Téiber,  et  mieux  encore  dans  l'alcool , 
à  peine  soluble  dans  Teau  à  toutes  températures.  Sa  saveur  est  insup- 
portable par  son  àcreléqui  prend  à  la  gorge  et  qui  persiste  longtf*mps: 
elle  ne  cristallise  pas.  £lle  entre  en  fusion  à  120»  G.  Une  tempe* 
rature  plus  forte  la  décompose  et  la  charbomie. 

Les  acides  étendus  la  dissolvent  sans  Taltérer.  Concentrés,  ils  la 
décomposent.  L'acide  sulfurique  la  rougit  d'abord,  puis  la  cbarbomie. 
L'acide  nitrique  ne  la  dissout  pas  très-bien  à  la  température  ordinaire; 
mais,  à  chaud,  il  lui  fait  perdre  ses  propriétés  et  la  transforme  en 
une  résine  amère  et  acide. 

Le  chlore  à  la  température  ordinaire,  n'agit  pas  sur  elle;  mais 
à  150  ou  160*>,  il  l'attaque  vivement,  la  colore  en  vert,  puis  en  brun 
foncé,  et  la  rend  excessivement  friable.  Il  se  forme  de  l'acide  hydro- 
chlorique;  et  la  masse,  qui  était  soluble  dans  l'alcool,  ne  l'est  plus 
qu'en  partie;  l'étber  dissout  une  autre  partie  de  cette  matière;  il 
reste  enfin  un  résidu  pulvérulent  d'une  couleur  marron  foncé. 

D'après  N.  Couerbe ,  la  delphine  pure  est  composée  de  : 


r>4  al. 

carbone 

50C",82 

77,00 

38  at. 

hydrogène 

257,12 

8.89 

2  al. 

azote 

177,03 

6,61 

2  al. 

oxigt^ne 

200.00 

7.50 

2677,97  100,00 

La  delphine  pure  dissoute  dans  Talcool  verdit  le  sirop  de  violette 
et  ramène  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie.  Elle  forme,  avec 
les  acides,  des  sels  qui  sont  en  général  très-solubles  et  qui  possèdent 
une  saveur  extrêmement  amère  et  acre.  Ces  sels  ont  été  jusqu'ici  |»ett 
étudiés. 

456  Sutftfipg  (le  delphine.  D'après  M. Feneulle,  il  en  existe  deux  : 
un  9el  neutre,  el  un  sel  basique  contenant  moitié  moins  d'acide 
sulfurique. 

Quand  on  sature  la  delphine  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et 
qu'on  évapore  le  sel  à  Pair  libre,  on  obtient  une  masse  Iransparentey 
dure,  semblable  à  de  la  gomme,  qui  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
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Taliool  avec  facililé.  La  (iissoliilioii  a  une  6a\eiir  am^re,  et  ensuite 
trés-âcre.  La  sensation  d'âcrelé,  ({ui  se  )><)rle  sur  la  lan^^ue  et  les  lèvres 
dure  plusieurs  heures. 

^iirate  de  delphine.  La  delphirie  saturée  par  Tacide  nitrique  faible 
donne  une  dissolution  incolore  :  eu  la  concentrant,  elle  prend  une 
couleur  jaune;  lorsqu'elle  est  ^èche,  elle  présente,  avec  la  même 
teinte,  un  aspect  cristallin. 

Vhydrochlorale  de  delphine  est  déliquescent . 

L'oxalalese  présente  sous  la  forme  de  feuillets  blancs,  possédant, 
comme  les  autes  sels ,  une  saveur  Irès-Acre. 

STAPUYSAIN. 

457.  Le  staphysain  est  soluble  à  la  température  ordinaire,  l^^jère- 
mcnt  jaunâtre  ;  il  entre  en  fusion  à  ^OOo  G.  A  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose,  laisse  beaucoup  de  charbon,  et  dégage  des 
produits  ammoniacaux. 

L'acide  nitrique ,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  le  transforme  en 
i.ne  résine  amëre,  acide.  I.e  chlore,  à  la  température  ordinaire, 
n'agit  pas  sur  lui;  mais,  à  150°,  il  Paltère,  le  fonce  en  coultur,  le 
rend  très-cassant,  et  lui  enlève  sa  saveur  ftcre;  le  produit  est  en 
partie  soluble  dans  Véther  et  Talcool,  et  la  liqueur  ne  possède  plus 
aucune  âcreté. 

Les  acides  étendus  le  dissolvent  à  la  manière  des  alcalis  organiques, 
mais  sans  donner  de  véritables  combinaisons  salines.  L*eau  dissout 
quelques  millièmes  de  ce  corps,  et  acquiert  une  saveur  acre. 

IVaprès  M.  Couerbe,  il  renferme  C**  D**  Az'  0* ,  ce  qui  le  rap- 
proche des  bases  organiques. 

VÉRATRIIVE. 

Pelletier  et  Caventoc  ,  jinn,  de  chim.  fi  de  physiq,^  t.  14;  p.  09. 
MiisiiER  ,  Journ.  de  Schto.,  t.  25 ,  p.  377. 
Peli.etibr  et  Dlxas,  Jnn.  de  chim.  et  de  phxs.y  t.  24 ,  p.  IGô. 
CoL'ERBE,  jénn.  de  chim,  et  de  phjrs.^  t.  52,  p.  3.^2. 

458.  La  vératrlne  a  été  découverte  en  1819  par  MM.  Pelletier  et 
Caventoit ,  et  presqne  dans  le  même  temps  en  Allemagne  par  M. 
Meisuer.  Elle  se  trouve  dans  Tellébore  blanc  {reratrvm  alhum), 
dans  la  cévadllte  [Tcratnim  aabadiiia),  et  probablement  dansplu- 
sieurfi  autres  plantes  de  ce  genre. 

MM.  Pelletier  et  Caventou ,  pour  extraire  la  vératrine  de  la  céva- 
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dille,  trnitcnl  cette  semence  par  Pétlier  sulfuriqae  qui  dissout  une 
matière  grasse,  un  acide  Tolatil  crislallisable  et  divers  autres  prin- 
cipes. Ils  reprennent  le  résidu  par  Talcool  bouillant  et  obtiennent 
des  teintures  colorées  en  brun  foncé ,  qu'on  filtre  et  qu'on  amène  à 
consistance  d'extrait  par  Tévaporation. 

On  reprend  cet  extrait  par  Teau  froide,  qui  dissout  tout^  excepté 
une  petite  quantité  de  matière  grasse  qu'on  sépare  par  flitration.  La 
solution  étant  évaporée  lentement  et  filtrée  de  nouveau,  ou  y  verse 
de  l'acélalc  neutre  de  plomb,  qui  détermine  un  précipité  jaune 
abondant;  la  liqueur  devient  presque  incolore.  Celle-ci,  étant  séparée 
du  précipité,  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour 
précipiter  le  plomb  qui  s'y  trouve  en  excès.  La  liqueur  étant  filtrée 
et  évaporée  de  nouveau  ,  on  la  traite  par  la  magnésie. 

Le  précipité  magnésien  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant.  En  dis- 
tillant cet  alcool,  on  obtient  une  matière  pulvérulente,  d'abord 
jaunâtre,  mais  qui  peut  devenir  parfaitement  blanche  par  des  disso- 
lutions dans  l'alcool  et  des  précipitations  par  l'eau.  Cette  matière 
blanche  est  la  vératrine  encore  impure. 

M.  Couerbe  a  soumis  la  cévadille  au  traitement  qu'on  a  décrit  pour 
l'extraction  de  la  delphine.  La  vératrine  s'obtient  alors  sans  difficulté 
et  chaque  livre  de  cévadille  fournit  un  gros  de  vératrine  brute. 

459.  La  vératrine ,  obtenue  par  ces  procédés ,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  résine  jaune  cassante  et  fusible;  divisée,  elle  parait 
blanche  ;  mais  elle  est  loin  d'être  pure ,  car  si  on  la  dissout ,  soit  dans 
l'alcool,  soit  dans  l'eau  acidulée,  elle  colore  fortement  eo  jaune  les 
dissolutions.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  de  l'acide  sulfurique 
très-faible ,  on  étend  d'eau  et  on  traite  le  sulfate  de  vératrine  tel  qu'on 
l'obtient  dans  cet  état,  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  qui 
détermine  un  abondant  précipité  noir  et  poisseux.  En  décantant  le 
liquide  et  en  le  décom|)Dsant  par  la  potasse  étendue  d'eau ,  on  obtient 
une  matière  alcaline,  qu'il  suffit  de  laver  à  l'eau  froide  et  de  reprendre 
par  de  l'alcool  à  40*  bouillant,  pour  l'isoler  de  tout  sel  inorganique. 

Mais  elle  n'est  pas  pure  encore,  et  contient ,  au  moins,  trois  sub- 
stances, dont  une  est  capable  de  cristalliser.  Pour  les  isoler ,  on  traite 
par  l'eau  bouillante,  la  masse  obtenue;  ce  liquide  se  colore  en  jaune 
et  dissout  deux  matières.  L'une  d'elles,  qui  est  cristallisablc ,  se  dé- 
l>ose  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de  cristaux  très*légèrement 
roses.  C'est  la  sahadiUine.  L'eau-  mère  ne  retient  que  des  traces  de 
cette  matière.  Mais  elle  renferme  une  substance  qui  se  sépare,  à 
mesure  que  l'eau  se  concentre,  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses 
nageant  sur  le  liquide;  une  évaporation  complète  donne  cette  matière 
résineuse  d'une  couleur  rougeâtre,  très-âcre,  nommée  résinigomme 
de  sabadilline,  par  M.  Couerbe, 
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Après  ce  traitement ,  par  Teau  ,  Textrait  alcalin,  est  repris  par  Pé* 
ther  pur,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  n'attaque  plus  rien.  Les  dissolu- 
tions exposées  à  Pair  libre  laissent  une  matière  presque  blanche, 
analogue  à  de  la  poix,  qui  devient  cassante  en  la  chauffant 
légèrement  dans  le  vide.  C/est  la  vératrine^  pure. 

Enfin ,  le  résidu  insoluble  dans  Teau  et  l'éther  sulfurique  est  repris 
par  Talcool.  qui  le  dissout ,  et  celui-ci  laisse  par  Tévaporation  une  ré- 
sine particulière  que  M.  Gouerbe  nomme  vératrin. 

460.  A  rétat  de  pureté ,  la  vératrine  se  présente  sous  la  forme  d*une 
résine  presque  blanche  et  incristallisable,  solide ,  friable,  et  fusible 
à  la  température  de  115<*.  Ce  corps  réagit  à  la  manière  des  alcalis,  sur 
la  teinture  de  tournesol  rougie.  Il  se  combine  aux  acides,  les  sature 
et  forme  avec  plusieurs  d'entre  eux  des  sels  qui  crislallisent.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  ;  Talcool  et  Téther  sont  ses  meilleurs  dis- 
solvants. 

La  vératrine  n*a  pas  d'odeur  ;  mais  portée  sur  les  membranes  na- 
sales, elle  provoque  des  éternuments  violents  ;  une  quantité  impondé- 
rable  produit  cet  effet  à  un  haut  degré.  Sa  saveur  est  d*une  âcreté 
extrême,  mais  sans  mélange  d'amertume.  A  doses  très-petites,  elle 
oocasiqnne  d'affreux  vomissements  en  irritant  les  membranes  mu- 
queuses; quelques  grains  suffisent  pour  donner  la  mort. 

La  vératrine  renferme ,  d'après  M.  Gouerbe  : 

68  at.  carbone 
43  at.  hydrogène 

2  al.  azote 

6  at.  oxigène 

^  3644,24  100,00 

La  vératrine  forme ,  avec  les  acides ,  des  sels  qui  cristallisent  avec 
difficulté  ;  le  sulfate  et  l'hydrocblorale  sont  les  seuls  qu'on  ait  obte- 
nus à  cet  état. 

Sulfate  de  vératrine.  11  se  forme  en  triturant  cette  base  avec  un 
peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ;  la  masse  s'attaque ,  s'é- 
paissit ,  et  prend  un  aspect  spumeux  ;  on  ajoute  alors  un  peu  plus 
d'eau ,  et  on  chauffe  au  bain-marie  pour  obtenir  une  dissolution  par* 
faite.  Celle-ci  cristallise  par  évaporation  spontanée,  en  longues  ai- 
guilles très-déliées  y  qui  paraissent  être  des  prismes  à  quatre  pans* 
Lorsqu'on  chaufiFè  ce  sel ,  il  fond ,  perd  son  eau  de  cristallisation .  et 
se  charbonne  en  dégageant  des  vapeurs  blanches  mêlées  d'acide  sulfu- 
reux. Il  se  compose,  d'après  M.  Couerbe,  d'un  atome  d'acide,  d'un 
aiogne  de  base  et  de  quatre  atomes  d'eau ,  qu'il  perd  par  la  chaleur. 

Chlorate  de  vératrine.  N'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Il  se  réduit 


2508,89 

71,24 

268,32 

7,o2 

177,03 

4,85 

600,00 

16,39 
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I>ar  réva[)oralion  en  une  coucli«  d*un  aspeci  {^ominetix  et  iVane  Oiieiir 
d«  siicfiin. 

iodaie  de  vérattine.  Il  prend,  pnr  la  de.s6ica(ion,rapparpnce  d*une 
matière  g^ommeuse  sans  forme  cristalline. 

Hxdrochloraie  de  réralrine.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  acide  hydrocb torique  sur  de  la  vérotrlneel  qu*on  dissout  I»  masse 
dans  Teau,  ou  bien ,  qu'on  stature  cet  alcali  avec  de  ratidf^  hydm- 
chloriqiie  très-élendu  d*eau .  les  solutions  al>andonuées  à  elies-uîé- 
nies,  donnent, dans  l'un  et  Taulre  cas ,  des  cristaux  d'hydrocbl orale. 
Ils  sont  moins  durs  et  moins  allongés  que  les  cristaux  du  sulfate  de  la 
même  hase. 

L'Iiydroclilorate  de  vératrine  est  lrès*solul)le  dans  Teau  et  dans 
Talcool ,  Il  se  décompose  facilement  par  la  chaleur,  et  coutient  un 
atome  de  hase  et  quatre  volumes  diacide. 

461  vtRATRiN.  M.  Couerbe  désigne  sous  ce  nom  un  corps  brun, 
insoluble  dans  IVtber et  dans  IVau ,  obtenu  dans  la  puiification  de  la 
vératrine.  Il  est  solide  à  la  température  ordinaire ,  et  liquide  à  185»  C. 
Chauffé  fortement ,  il  se  décompose,  en  donnant  naissance  à  des  pro- 
duits  azotés.  H  se  combine  aux  acides  étendus  sans  les  saturer,  et  ne 
produit  aucune  combinaison  saline  crihtallisable.  Il  renferme  :  C^* 
Il»6  M*  o«. 

SABADiLLinc.  La  sabadiiline,  autre  matière  obtenue  par  M.  Couerbe 
dans  la  purification  de  la  vératrine  brute ,  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  radiés. 

Cette  substance  est  blanche,  d'une  âcreté  lnsupi)ortable,la  chaleur 
la  décompose  sans  la  sublimer;  elle  commence  à  entrer  en  fusion  à 
200°.  Alors ,  elle  prend  un  aspect  résineux  et  brunâtre.  En  élevant 
davantage  la  température,  elle  devient  noire  et  se  décompose  entiè- 
rement, en  laissant  un  charbon  considérable. 

I>au  chaude  dissout  assez  bien  la  sabadiiline  et  la  laisse  déposer 
sous  /orme  de  cristaux ,  à  mesure  qu'elle  se  refroidit  ;  mais  il  faut , 
pour  que  la  cristallisation  se  manifeste  ,  que  ta  solution  ait  un  certain 
degré  de  concentration ,  ou  qu'elle  contienne  de  la  résinigomme. 

L'alcool,  son  meilleur  dissolvant ,  en  dissout  plusieurs  fois  son 
poids,  mais  ne  la  laisse  pas  cristalliser;  Téther  n'en  dissout  pas  trace. 
L'acide  sulfnriqne concentré  la  brunit  et  la  charbonne  ;  étendu  con- 
venablement, il  forme  avec  la  sabadiiline  un  sulfate  cristal lisable. 
L'acide  hydrochloriquc  se  comporte  de  même  et  donne  un  hydro- 
chlorate. 

La  sabadiiline  est  nlcatinp;  elle  sature  une  quantité  (raeidc  assez 
grande.  M.  CoueriM?  lui  assigne  la  formule  suivante  :  C**  H*®  Az^O* 
4-  U^  0'.  Elle  perd  celle  eau  à  180o  dans  te  vide. 
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464.  lisi^iooiiaiB.  Enfin  ,  la  iroisiôme  substance  obtenue  par  M. 
Couerbe  dans  la  purificalton  de  la  véralrine ,  est  très-soluble  dans 
Teau;  elle  est  rou^^eâlre,  susceptible  tPacquérir  dans  le  vide  lors- 
qu'on la  cbaulTe  I«^gèpement ,  une  apparence  S|K)nj;ieuse,  et  une  fria- 
bilité parfaite  ;  elle  possèile  des  caractères  alcalins;  elle  sature  à  peu 
près  autant  d*acide  que  la  sal>adi|line  ,  mais  ne  rri>tallisepas  comme 
C'ile  à  rétat  salin.  Les  alcalis  la  précipitent  toujours  de  ses  combinai- 
sons salines,  et  ne  se  combinent  pas  arec  elle.  Elle  entre  en  fusion 
à  165«>. 

l/alcool  dissout  ce  corps  avec  la  plus  (grande  facilité  ;  Tétber  n'en 
dissout  que  des  traces. 

Les  acides  nitrique,  sulfurlque  el  bydrocblortque  ne  produisei.t 
ritrn  de  particulier,  en  agissant  sur  celte  substance. 

.Sa  composition  est  fort  remarquable  ;  car  elle  est  représentée  , 
d'après  M.  Couerbe,  parC***  H*'  Az»  0*  ;  c'est-à-dire  par  un  atome 
de  sabadilline,  qui  aurait  fixé  deux  atomes  d'eau,  li  e^t  à  soubaiter 
que  ces  deux  cor|>s  soient  comparés  avec  soin. 

ATROPINE. 

Vacqo&lin  ^  Ann.de  chim. .  t.  72 ,  p.  J»5. 

Brandes,  Schw.igg.  Journ. ,  t.  38 .  p.  9. 

RuifGB,  ^nn.  (le  chim,  et  de  phys. ,  t.  37  ,  p.  33  . 

TiLLOY ,  Journ,  de  pharm.  ,1.  14  ,  p.  058. 

Rauqoe  kt  Sixorir  ,  J,  yénèr,  de  médec. ,  n»  103 ,  p.  56. 

Mftin ,  Journ,  de  phartn. ,  t.  30 ,  p.  87. 

405.  Vauquelin  avait  tenté  en  1800  une  analyse  de  la  belladone ,  et 
avait  trouvé  dans  te  suc  de  celte  plante ,  du  chlorure  de  potassium  . 
au  nitrate ,  du  sulfate,  de  l'oxalate  et  de  Tacétate  de  potasse  ;  de  l'al- 
bumine ;  enfin,  un  produit  exlractif  soloble  dans  Talcool ,  et  conte- 
nant la  matière  active  de  la  belladone. 

En  1810,  M.  Brandes  fit  connaître  l'existence  d'un  alcali  dans  cette 
plante;  maison  révoqua  plus  tard  cette  découverte  en  doute.  Os  diffi- 
ciiUés  paraissent  levées  ,  depuis  que  M.  Runge  a  prouvé  que  les  alca- 
lis caustiques  les  plus  faibles  détruisent  la  daturine.  Il  faut  donc  en 
éviter  l'emploi  dans  sa  préparation.  C'est  sur  cette  observation  q*ie 
repose  le  procédé  suivant,  de  M.  Uein. 

On  prend  vingt-quatre  parties  de  racines  de  belladone,  provenant 
de  plan! es  âgées  de  deux  à  trois  ans  ;  on  les  réduit  en  poudre  très- 
fine ,  et  on  les  met  en  digestion  avec  €0  parties  d'alcool  à  80  centièmes. 
On  prolonge  le  contact  pendant  plusieurs  jours,  on  exprime  forte- 
ment ,  el  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  une  égale  quanlilé  d'al- 
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cool.  Les  teintures  élanl  réunies  et  filtrées ,  on  y  ajoute  une  partie 
,  de  chaux  éteinte ,  on  laisse  le  mélange  à  lui-même  {}endant  S4  heures. 
Après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  y  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu, 
(goutte  à  goutte  ,jusqu*à  ce  qu'il  y  en  ait  un  léger  excès.  Use  précipite 
du  sulfate  de  chaux  ,  ce  qui  oblige  à  filtrer  encore  une  fois. 

On  distille  la  liqueur  à  moitié,  ou  même  un  peu  plus;  on  ajoute 
au  résidu  six  à  huit  parties  d*eau ,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  tout 
Talcool  soit  dégagé.  On  rapproche  le  liquide  avec  précaution  jusqu'au 
tiers.  Lorsqu'il  est  refroidi ,  on  y  ajoute  goutte  à  gouUe  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se 
trouble  plus;  on  laisse  le  mélange  en  repos  pendant  quelques  heures. 

Si  la  liqueur  est  riche  en  atropine ,  elle  se  prend  ordinairement  en 
masse  gélatineuse ,  au  bout  de  quelque  temps  de  repos.  Ou  filtre  ou 
on  décante  les  eaux-mères  avec  précaution ,  et  on  y  ajoute  du  car- 
bonate de  potasse ,  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  se  troublent  plus. 

Le  mélange,  abandonné  à  lui-même,  se  prend  bientôt  en  gelée, 
et  offre  souvent  à  sa  surface,  ou  dans  sa  masse,  des  points  blancs 
étoiles  d'atropine  cristallisée.  Par  l'agitation ,  la  masse  gélatineuse 
abandonne  des  eaux-mères  que  l'on  sépare  par  compression  entre  des 
feuilles  de  papier  brouillard. 

L'atropine  brute  et  humide  perdrait  beaucoup  par  le  lavage  à  Peau  ; 
on  la  fait  sécher  et  on  en  fbrme  une  pâte  avec  de  l'eau  ;  on  enlève 
cette  eab,  par  compression  entre  des  doubles  de  papier,  et  on  fait 
de  nouveau  sécher  le  résidu. 

On  dissout  celui-ci  dans  cinq  fbis  son  poids  d'alcool;  on  filtre  la 
dissolution  et  on  y  ajoute  six  à  huit  fois  son  volume  d'eau  pure.  La 
liqueur  devient  laiteuse  par  cette  addition,  ou  prend  bientôt  cet 
aspect  par  l'évaporation  de  l'alcool  en  excès.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  on  trouve  l'atropine  en  cristaux  d'un  jaune-clair; 
après  l'avoir  lavée  avec  quelques  gouttes  d*eau ,  on  la  sèche  sur  du 
papier  brouillard. 

La  racine  de  belladone  fournit  environ  trois  millièmes  de  son  poids 
d'atropine  pure. 

474.  Cette  base  est  blanche,  cristallisée  en  prismes  transparents, 
doués  d'un  éclat  soyeux.  Elle  est  inodore ,  soluble  dans  l'alcool  absolu 
et  dans  Téther  sulfurique,  qui  en  prennent  plus  à  chaud  qu'à  froid. 
L'eau  ,  à  la  température  ordinaire,  n'en  dissout  qu'une  petite  quan- 
tité ;  1/500  environ  ;  à  chaud ,  elle  en  dissout  davantage.  Cette  solution 
possèile  une  amertume  très-désagréable ,  et  bleuit  ie  papier  de  tour 
nesol  rougi  par  un  acide.  Cette  solution,  même  très-étendue,  placée 
sur  l'œil,  en  dilate  la  pupille  très-promptement  et  d'une  manière 
durable. 
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L'atropine  ne  se  volalilise  pas  à  la  température  de  Teau  bouillante; 
mais, à  une  température  plus  élevée,  elle  ft)n(F,£pui8  se  transforme  en 
vapeurs,  qui  se  condensent  en  une  couche  vernissée.  Chauffée  à  Pair , 
elle  f6nd ,  répand  des  vapeurs  empyreumatiques ,  brunit  et  brûle  avec 
une  flamme  d*un  jaune-clair  peu  fuligineuse. 

Le  chlore  Ta  Itère  peu.  Elle  forme  avec  les  acides  des  composés 
définis  :  le  sulfate  et  Tacétate  ont  plus  de  tendance  à  cristalliser  que 
rbydrochlorate  on  le  nitrate.  La  potasse  pure  la  précipite  de  ses 
dissolutions  salines;  il  en  est  de  même  de  Tammoniaque  caustique. 
La  solution  aqueuse  d'atropine  donne  un  précipité  blanc  et  abondant 
avec  rinfusion  de  noix  de  galle.  Elle  précipite  en  Jaune  citron  par  le 
chlorure  d'or,  et  en  isabelle  par  la  solution  de  platine. 

La  manière  d'agir  du  chlorure  d'or  légèrement  acide ,  semble 
caractéristique.  Le  précipité  jaune  citron  prend  en  effet,  au  bout  de 
quelque  temps  de  repos,  une  structure  cribtalline,  et  consiste  vrai- 
semblablement  en  un  composé  d'hydrochlorate  d'atropine  et  de 
chlorure  d'or. 

L'acide  sulfurique  concentré,  les  acides  nitrique  et  hydrochlorique, 
dissolvent  les  cristaux  d'atropine  sans  dégagement  de  gaz  :  ces  disso- 
lutions sont  incolores.  Par  l'action  de  la  chaleur ,  l'acide  sulfurique 
brunit  légèrement;  Pacide  nitrique  prend  une  teinte  jaune-clair ,  et 
Pacide  hydrochlorique  ne  se  colore  pas. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  hydratée,  l'atropine  laisse  dégager 
d'abondantes  vapeurs  ammoniacales.  A  froid  et  en  dissolution  très- 
étendue,  la  potasse,  la  soude,  et  même  la  chaux  détruisent  cette 
base,  qui  est  remplacée  par  un  produit  soluble  dans  les  acides;  mais 
incristallisable  et  sans  action  sur  la  pupille. 

Par  simple  contact  avec  Peau  et  Pair ,  à  la  température  ordinaire, 
l'atropine  perd  la  propriété  de  cristalliser;  les  cristaux  déjà  formés 
disparaissent;  la  liqueur  prend  une  teinte  jaune,  et  fournit  un  résidu 
incristallisable,  soluble  en  toute  proportion  dans  Peau.  L'atropine, 
ainsi  altérée,  contracte  une  odeur  narcotique  nauséabonde.  Du  reste, 
l'altération  est  peu  considérable;  Palcali  est  aussi  vénéneux  qu'aupa- 
ravant, et  si  on  le  combine  avec  un  acide,  et  qu'on  traite  la  disso- 
lution par  le  charbon  animal,  les  alcalis  en  précipitent  de  l'atropine 
solide  et  cristallisable. 

D'après  M.  Liebig ,  Pa trop! ne  est  composée  de  : 

156  al.  carbone  5303.56  77,2 

46  at.  hydrogène  987.50  4,1 

S  at.  azote  177,02  3,6 

12  al.  oxigène  1300,00  16,1 


Ub07,88      100,0 
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HYOSGYAMINE. 

Bra^^des,  Schweigg.y  ,/.,  t.  ?8,  p.  91. 

D0EBERË1?liîR  ,  tV/.,  (.  28,  p.  105. 

LmDBBRGS05,  Scher.  .4nn.^  l-  ^,  P-  60. 

Gbiglr  h  Hesse,  Joum.  de  pharm.^  l.  20,  p.  92. 

465.  L'byoscyamiiie  a  élé  reconnue  par  Brandes,  dans  ta  jiisguiame, 
hyo&cxamus  niger.  S«.n  extraction  est  difficile ,  à  cause  de  la  prompte 
alLéralion  .{iruile  éprouve  sous  TinHuence  de  l'ean  et  des  alcalig  libres. 
£lle  devienl  soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau. 

Pour  roi)tenir ,  on  traite  les  graines  de  jnsquiame  par  Talcool ,  avec 
ou  sans  addition  d'acide.  On  fait  évaporer  les  liqueurs,  on  les  traite 
par  }a  chaux  et  on  reprend  le  précipité  ainsi  obtenu  par  Tacide  sulfu* 
rique.  On  concentre  la  liqueur  qui  contient  le  sulfate  d'hyoscyaminet 
et  011  y  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  soude  pulvérisé.  On  précipite 
ainsi rhyoscyamine qu'on  prive  rapidement  delà  dissolution  alcaline, 
en  la  soumettant  à  la  presse  et  la  di:>solvant  par  Paleool  absolu.  On 
traite  le  liquide  tiltré  par  la  chaux  et  le  charbon  animal.  On  retire  la 
majeure  partie  de  ralcool  à  une  douce  chaleur,  en  ajoutant  un  |)eu 
d'eaii.  Si  Phyoscyamine  n'est  pas  encore  incolore,  il  faut  la  combiner 
de  nouveau  avec  un  acide,  et  la  traiter  par  le  charbon  et  la  chaux. 
Le  produit  est  (rès-faii>le. 

L'hyoscyamine  InVpure  cristallise  lentement  en  aiguilles  incolores, 
transparentes,  d'un  éclat  soyeux,  i;toupéesou  disposées  eu  étoiles. 
Ces  cristaux  ^ont  inotiores,  peu  soluble»  dans  l'eau,  plus  solubies 
tnuteCois  que  ceux  d'atropine  la  saveur  de  rhyoscyauiine  est  acre, 
dés ;i{{réable ,  seuihUide  à  celle  du  t.tbac;  elle  est  très  vénéneuse. 
La  moindre  quantité  portée  sur  l'œil,  détermine  une  dilatation  de 
Id  pupille  qui  dure  très  ionjçtemps. 

A  l'état  humide  elle  est  alcaline.  Distillée  avec  précaution,  l'hyos- 
cyamine  se  volatilise  et  semlile  alors  ne  subir  qu'une  léi^ère  altération. 
Toutefois,  il  s't  u  décompose  une  partie  dans  celle  opération,  et  il  se 
dé{;-jg;e  de^  vapeurs  ammoniacales.  Lorsqu'on  la  chaufiFe  avec  de  l'eau, 
il  s'en  volatilise  éf^alemeut  une  petite  portion;  le  liquide  distillé  est 
lé{rt^rement  alcalin,  et  dilate  la  pupille;  mais  la  majeure  partie  ne  se 
volatilise  pas. 

Chauffée  avec  des  alcalis  fixes  hydratés ,  elle  se  décompose  complè- 
tement avec  dég^sgement  d'ammoni.^que.  La  solution  aqueuse  d'hyos- 
cyamine  mêlée  de  teinture  d'iode,  prend  la  couleur  du  kermès.  Elle 
donne  un  précipité  blanc  abondant  avec  la  teinture  de  noix  decall^i 
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lin  préciiiité  blanc-jaunâlre  avec  la  dissuluUon  d'or,  el  rien  avec 
celle  de  plalino. 

Les  sels  d'byosryamine  sonl  neutres;  ils  cristallisent  el  sont  aussi 
vénéneux  que  riiyosoyamine  pure  ;  leur  solution  ;iqueui>e  se  comporte 
avec  les  réactifs  indiqués  comme  celle  de  Talcali  lui-même. 

L'byoscyamine  est  très-soluble  dans  Talcool  ainsi  que  dans  Téther. 

DATURINE. 

Bbardbs,  Journ.  de  pharm.^  t.  6,  p.  47  el  250. 
LiNDBBRGSoiv,  Schet,  Ann.^  t.  8,  p.  147. 
GsiGER  et  Ubssb,  journ.  depharm.^  t.  20  ,  p.  94. 
5iHBS,  joum.  de  plia nn.^  t.  20,  p.  101. 

460.  La  dalurine  a  élé  reconnue  par  Brandes,  en  1819,  en  exami- 
nant les  ({raines  du  datura  stramonium, 

MM.  Geiger  et  Hesse  ont  extrait  celle  hase  par  un  procédé  sem- 
blablè  à  celui  qu'on  a  indiqué  po!?r  rhyosryamine.  L*application  en 
est  même  plus  facile,  parce  que  la  dalurine  a  plus  de  tendance  à 
prendre  la  form?»  solide. 

M.  Simes  prend  unelivre  de  poudre  fine  de  semence  de  slramoniîim, 
et  In  fait  bouillir  pendant  une  heure  dans  5  pintes  d^alcool  f;iihle.  La 
liqueur  étant  filtrée  encore  chaude,  on  y  ajoute  4  fjros  de  maj;n^sie 
et  on  sfi'ïXe  le  m^lang^e,  de  temps  en  temps,  pendant  24  heures.  Le 
précipité  recueilli ,  on  le  fait  bouillir  pendant  quehnies  minutes  avec 
19  onces  d'alcool;  on  filtre,  on  traite  par  le  charbon  animal ,  et  on 
obtient  une  nouvelle  liquein*  transparente  et  presque  sans  couleur. 
Ré<iuite  à  moitié,  et  abandonnée  jusqu'au  lendemain  ,  clic  lais<;e  dé- 
poser des  (globules  d'huile,  et  des  cristaux  de  daitmne  incolores. 
L'évaporalion  étant  continuée  spontanément, de  nouveaux  cristaux  de 
dalurine  se  déposent ,  mêlés  avec  de  Thuile  et  une  matière  résineuse. 
En  reprenant  la  dalurine  brute  par  l'eau  acidifiée  el  le  charbon 
animal,  précipitant  la  dissolution  par  la  magnésie,  el  traitant  le  pré- 
cipité  par  l'alcool ,  celui-ci  donne  la  base  pure. 

La  dalurine  cristallise  en  prismes  quadrangulaires,  incoIorcs,briI- 
lants  et  groupés.  Elle  est  inodore  ;  sa  saveur  esl  d'abord  légèrement 
amère,  puis  elle  devient  Irès-âcre,  semblable  à  celle  du  tabac.  Elle 
est  très-vénéneuse.  Un  huitième  de  grain  suffit  pour  tuer  un  moi- 
neau dans  l'espace  de  trois  heures.  Portée  sur  l'œil ,  elle  détermine 
un  dilatation  forte  et  persistante  de  la  pupille ,  qui  peut  durer  huit 
jours,  et  même  davantage. 

La  daturine ,  dissoute  dans  l'eau .  offre  une  réaction  alcaline  très- 
marquée.  Lorsqu*on  la  chauffe  avec  précaution ,  elle  «e  volatilise  en 
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partie ,  sans  allération ,  sous  forme  de  nuages  blancs  ;  mais  une  partie 
se  détruit  en  donnant  de  Tammontaque.  Chauffée  avec  de  Peau  ,  elle 
ne  se  volatilise  pas.  Lorsqu'on  la  soumet  à  Inaction  des  alcalis  fixes 
hydratés,  à  chaud,  elle  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  am- 
moniacales. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Peau  ;  elle  exige  280  parties  d*eau  en- 
viron ,  à  la  température  ordinaire ,  et  73  à  la  chaleur  de  rébullition  : 
la  solution  se  trouble  par  le  refroidissement,  sans  que  la  daturine 
cristallise.  Toutefois ,  elle  ne  s'altère  pas  aussi  facilement  par  son 
contact  avec  Peau  que  Patropine  et  Phyoscyamine.  Par  Pévaporation 
rapide  de  la  solution  aqueuse,  on  n*obtient  pas  d*abord  de  cristaux; 
mais  si  on  humecte  la  masse  amorphe,  ou  bien  qu*on  procède  par 
évaporation  spontanée,  il  se  produit  de  nouveaux  cristaux. 

La  solution  aqueuse  de  daturine  se  comporte  avec  les  réactifs  comme 
celle  d'hyoscyamine.  Celte  base  est  aussi  très-soiuble  dans  Palcool , 
surtout  à  chaud  j  elle  Pest  peu  dans  Péther. 

Les  sels  de  daturine  donnent  de  très-beaux  cristaux,  sont,  en  gé- 
néral, inaltérables  à  Pair  et  solubles.  Leur  action  est  très-vénéneuse. 
Leur  solution  aqueuse  se  comporte  avec  les  réactifs  comme  celle  de 
la  daturine  pure.  Les  bases  minérales  solubles  en  précipitent  la  da- 
turine, sous  forme  de  flocons  blancs,  lorsque  la  liqueur  n*est  pas 
trop  étendue. 

L*atropine ,  Phyoscyamine  et  la  daturine  diffèrent  si  peu ,  qu*une 
étude  approfondie  de  ces  bases  pourrait  bien  conduire  à  les  réunir. 
£lles  méritent  Pattention  des  chimistes,  par  Paltération  facile  qu*e1ies 
éprouvent  de  la  part  des  alcalis  hydratés,  phénomène  qui ,  en  les  rap- 
prochant des  amides,  met  sur  la  voie  de  quelque  découverte  impor- 
tante sur  la  nature  intime  des  alcalis  organiques. 

SOLANINB. 

DcsFOSSBS,  Journ.  de  pharm.,  t.  6 ,  p.  574 ,  et  t.  7,  p.  414. 
Payen  et  Chevallier,  Journ,  dechim,  méd.,  t.  1 ,  p.  517. 
Otto ,  Journ.  depharm.,  t.  20,  p. 96. 

467.  La  solanine  a  été  découverte  par  M.  Desfosses,  dans  les  baies 
de  la  morcUe,  et  dans  celles  de  la  pomme  de  terre.  On  Pa  retrouvée 
dans  les  baies  de  plusieurs  espèces  de  solanum ,  et  en  particulier  de 
la  douce-amère. 

Pour  Pobtenir,  il  suffit  d'extraire  le  suc  des  baies  mûres,  et  d'y 
ajouter  de  Pammoniaque;  la  solanine  se  précipite  en  poudre  gri- 
sâtre. On  la  redissout  par  Palcool  bouillant,  auquel  on  ajoute  un  peu 
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de  charbon  animal  ;  on  filtre  et  on  évapore.  La  solanine  pure  se 
dépose. 

M.  Otto  Ta  extraite  des  germes  de  pomme  de  terre.  On  les  traite  par 
de  Peau  aiguisée  d'acide  snlfurique  ;  on  précipite  les  acides  sulfurique, 
pliosptiorique  et  la  matière  extractive  par  Tacétale  de  plomb.  On 
ajoute  ensuite  à  la  liqueur  presque  décolorée  du  lait  de  chaux,  en  léger 
excès,  qui  détermine  un  dépôt  qu'on  recueille  et  qu'on  fait  bouillir , 
avec  de  l'alcool  à  80  centièmes.  Par  Tévaporation  de  celui-ci ,  on  ob- 
tient la  solanine  brute  qu'on  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans 
Talcool. 

Cette  substance  est  blanche ,  pulvérulente ,  nacrée,  sans  action  sur 
1c  papier  de  curcuma  ;  elle  ramène  cependant  au  bleu  le  papier  de 
tournesol  rougi  par  legacides.Si  on  la  traite  par  la  potasse  caustique, 
elle  donne  peu  de  vapeurs  ammoniacales;  mais  par  la  distillation 
sèche  de  l'hydrochlorale  de  solanine,  on  oblieut  un  liquide  huileux 
qui,  traité  par  Thydrate  de  chaux,  produit  du  gaz  ammoniac  en 
quantité  très  notable. 

£ile  se  dissout  facilement  dans  les  acides ,  elle  est  précipitée  de  ces 
dissolutions  par  des  bases  plus  énergiques.  La  plupart  des  be\s  de  so- 
lanine laissent  à  révaporation  une  masse  semblable  à  de  la  gomme* 
le  sulfate  seul  s'efileurit  en  forme  de  choux-fieurs. 

Son  action  sur  l'économie  animale  la  range  parmi  les  poisons  nar- 
cotiques acres.  Deux  ou  trois  grains  de  sulfate  de  solanine  font  périr 
un  lapin  en  quelques  heures.  La  solanine  paralyse  les  membres  pos- 
térieurs de  ces  animaux  ;  il  sufiil  même  de  nourrir  les  bêtes  à  cornes 
avec  des  lavures  provenant  de  pommes  de  terre  germées  pour  pro- 
duire cette  esj»èce  de  paralysie. 

La  solanine  a  été  analysée  par  M.  Blanchet;  elle  était  privée  de  son 
eau  de  cristallisation ,  qui  en  forme  à  peu  près  le  dixième  ;  elle  ren- 
ferme ; 

Carbone  62.0 

Hydrogène  8.9 

Azote  1,6 

Oxigène  27,5 


100,0 

Ce  qui  conduirait  à  la  fèrmule  C'««  H»»«  Az*  0*« ,  qui  sera  diffi- 
cilement adoptée,  tant  qu'on  n'en  aura  pas  constaté  la  réalité  par 
une  vérification  attentive. 

ÉHÉTINE. 

46«.  M.  Pelletier  a  retiré  celte  base  de  l'ipécacuanha  ,  en  traitant 
Mie  racine  pulvérisée  par  l'éther  et  puis  par  l'alcool  bouillant.  L'élher 
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enlève  une  matière  grasse.  L*aicool  dissout  le  principe  acdf.  On  éva- 
pore ce  dernier  liquide,  on  en  sépare  une  matière  gérasse  qu^il  alian- 
donne  et  on  le  traite  par  la  magaéiiie  qui  précipite  rémétinc  impure. 
Le  dépôt  lavé  à  Teau  froide  et  repris  par  Talcool  bouillant  lui  aban- 
donne rémétine  que  l*on  retrouve  par  Tévaporalion.On  la  dissout  dans 
Teau  acidulée  ;  on  traite  la  liqueur  par  le  charbon  animal  et  on  pré* 
cipite  rémétine  de  nouveau.  Les  eaux  de  lavage  en  retiennent  tou- 
jours qu'on  peut  récoller  par  des  manipulations  convenables. 

M.  Berzélids  traite  directeraenl  Tipécacuanha  par  de  Teau  aiguisée 
d'acide  sulfurique;  il  eu  précipite  ensuite  Péméline  par  la  magnésie. 

Cette  base  e»t  fauve,  se  colore  à  Pair  ,  et  n'a  pas  été  obtenue  >ous 
forme  cristalline.  Elle  |>ossède  une  réaction  alcaline  et  une  saveur 
a  mère*  Elle  fond  vers  50»  G.  Elle  est  insoluble  dans  Télber  ;  elle  se 
dissout  dans  T^dcool.  L'eau  froide  n'en  dissout  que  des  traces  ;  mais 
l'eau  bouillante  en  prend  une  certaine  quantité. 

En  Alunissant  aux  acides ,  l'émétine  forme  des  sels  qui  ne  sont 
jamais  neutres  et  <|u'on  n'a  pu  faire  cristalliser  complètement,  lisse 
prennent  en  masses  gommeuses.  Pres(|ue  tous  sont  soiubles;  cepen- 
dant, l'acide  galliqueet  le  tannin  forment  des  précipités  blancs  dans 
les  dissolutions  d'émétine. 

Celte  base  et  ses  sels  soiubles  jouissent  à  un  très-haut  degré  de  la 
faculté  d'exciter  le  vomissement.  Un  dixième  de  grain  suffit  quelque- 
fois pour  produire  cet  «fffet. 

11  est  prol)able  que  Téméiine  pure  n'est  pas  connue  et  que  cette 
base  traitée  par  les  procédés  au  moyen  des(|uels  M.  Couerbe  est  par- 
venu à  dégager  la  vératrine  et  la  delphiiie ,  présenterait  des  pro- 
priétés plus  distinctes.  Tout  porte  à  penserqu'elie  renferme  plusieurs 
produits  dans  l'état  où  nous  la  connaissons. 

NICOTINE. 

Vauqubliiv,  jénn.  de  chim. ,  t.  71,  p.  137. 
PossBL  et  RiNHàNif ,  Mag»  phann.y  t.  24  ,  p.  13D. 
Unverdorbbiv  ,  jànn.  Poggend. ,  t.  8  ,  p.  309. 

460.  Vauquelin  avait  essayé,  en  1809,  nne^natyse  du  tabac  frais, 
et  il  y  avait  reconnu  l'existence  d'un  produit  huileux,  acre  et  odorant, 
auquel  il  attribuait  les  principales  propriétés  du  tabac.  Cette  huile 
était  alcaline  ,  et  ne  se  dégageait  à  la  distillation,  qu'autant  que  l'on 
ajoutait  un  alcali  au  produit  qui  s'y  trouvait  soumis. 

MM.  Possf.l  elllinmannont  repris  ces  expériences ,  et  ont  examiné 
les  feuilles  des  nicotiana  tabacum ,  rustica^  macroph^lta  et  gtuti- 
nota,  qui  leur  ont  fourni  une  base  nouvelle  fort  intéressante;  c'est  la 
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nicotine,  loiiépendainmenlde  ce  nouveau  produit^  le  labac  renferme 
de  la  nicotianiDe,  matière  analogue  au  camphre  ou  aux  huiles  vola- 
tiles cristallisables. 

Le  labac  ne  contient  pas  un  millième  de  nicotine.  On  connaît  plu- 
sieurs procédés  pour  Textraire. 

a.  On  fait  bouillir  le  labnc  sec  avec  de  Teau  acidul<^e  par  Pacide 
sulfurique ,  et  un  évapore  la  décoction.  Le  résidu  repris  par  ralcool 
lui  cède  le  sulfate  de  nicotine.  On  concentre  la  nou\e1Ie  liqueur,  on 
y  ajoute  de  la  chaux  éteinte  ,  et  on  procède  à  une  dislillation  ména- 
gée. Celle-ci  fournit  de  l'eau  chargée  d*ammoniaque  et  de  nicotine. 

En  agitant  celte  liqueur  avec  de  l*tther,  celui-ci  s^eni|iare  de  la 
nicotine.  Le  résidu  aqueux  verbe  dans  la  cornue,  et  soumis  à  une 
nouvelle  distillation  avec  le  mC'lange  calcaire  ,  se  charge  d'une 
nouvelle  quantité  de  nicotine  qu'il  abandonne  encore  à  Tétlier. 

Quand  Pélher  en  est  suffisamment  chargé.on  le  dessèche  en  Tagilant 
avec  du  chlorure  de  calcium,  on  le  décante  et  on  le  distille.  La  ni- 
cotine reste  dans  la  cornue. 

b.  Quand  on  traite  des  feuilles  fraîches,  on  en  extrait  le  suc.  On 
le  clarifie  et  on  le  concentre.  En  y  ajoutant  de  la  chaux  éteinte  ,  dis- 
tillant avec  précaution,  puis  reprenant  les  eaux  distillées  par  Télber, 
on  se  procure  la  nicotine. 

c.  Traitée  par  le  premier  de  ces  procédés,  l<i  graine  de  tabac  donne 
le  même  produit. 

On  peut  séparer  ta  nicotine  et  Tammoniaque  en  les  saturant  par 
Tacide  sulfurique  ,  évaporant  à  sec  et  reprenant  par  Talcool  absolu, 
qui  dissout  le  sulfate  de  nicotine,  sans  toucher  au  sulfate  d'ammo- 
niaque. On  décompose  ensuite  le  sulfate  de  nicotine  par  la  baryte, 
qui  met  la  nicotine  en  liberté.  Celle-ci  se  retrouve  par  l'évaporation 
de  la  liqueur. 

470.  La  nicotine  obtenue  par  simple  évaporation  des  liqueurs 
éthérées  ou  alcooliques  qui  la  renferment,  offre  Taspect  et  la  con- 
sistance du  miel.  Mais  chauffée  au  bain  d'huile  à  14C° ,  elle  distille 
lentement,  et  possède  les  propriétés  suivantes  : 

Elle  est  liquide,  transparente,  incolore,  d'une  odeur  acre,  piquante 
et  désagréable,  rappelant  celle  du  tabac;  d'une  saveur  acre  et  brû- 
lante. A  Go  au  dessous  de  zéro,  elle  est  encore  liquide.  Elleesl  forie- 
ment  alcaline.  A  lOO^,  elle  émet  des  vapeurs  blanches ,  alcalines. 
A  340Of  elle  se  décompose  avec  ébuUilion,  devient  brune,  et  perd  son 
âcreté.  Exposée  à  Pair,  elle  brunit  et  s'altère.  Elle  8'ent!amme  diffici- 
lement; mais  à  Paide  d'une  mèche ,  on  peut  la  brûler  comme  une 
huile  grasse. 

L'eau  la  dissout  en  toutes  proportions.  L'étheren  enlève  beaucoup 
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à  Teau.  L*huile  de  térébenthine  en  dissout  peu;  Thuile  d^amandes  la 
dissont. 

L'iode  la  colore  en  jaune,  puis  en  rouge  de  kermès. 

L^acide  nitrique  concentré  la  décompose. 

Elle  est  très-vénéneuse. 

Cette  base  forme  des  sels  qui  possèdent  une  saveur  de  tabac  brû- 
lante et  acre.  Ils  sont  incolores,  solubles  dans  Talcool  etTeau,  insolu- 
bles dans  réther.  Le  sulfate  est  incristallisable;  le  phosphate  ressemble 
à  la  cholestérine  ;  Toxalate  et  le  tarlrate  cristallisent  ;  Tacélate  donne 
un  sirop,  sans  apparence  de  cristaux.  L^acélate  forme  avec  le  sublimé 
corrosif  un  sel  double,  blanc  et  floconneux  Avec  le  chlorure  de  platine, 
il  donne  un  précipité  jaune  et  grenu,  soluble  dans  Peau  bouillante. 

La  nicotine,  comme  on  voit,  a  été  peu  étudiée.  II  est  difficile  de  se 
défendre  de  quelque  soupçon  sur  la  présence  de  Tammoniaque  libre 
dans  les  produits  qu'on  a  étudiés,  comme  étant  de  la  nicotine  pure. 

J'en  dirai  autant  de  la  conine,  matière  analogue  à  la  nicotine,  et 
retirée  de  la  ciguë,  par  des  procédés  semblables  ^  ce  qui  dispense 
d'entrer  ici  sur  son  compte  dans  des  détails  qui  trouveront  place 
ailleurs,  si  son  existence  se  confirme. 


FIN  DU  PREMIER  VOLUME. 
Partie  organique. 
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